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RESUME 
 
Ce travail de recherche consiste à étudier l’influence de la température d’essai et de la 
nature du liant sur le transport des chlorures à travers un matériau cimentaire dans des 
ouvrages de stockage des déchets radioactifs ou dans des structures exposées à un milieu 
salin. Le coefficient de diffusion effectif, la pénétration et aussi les interactions physico-
chimiques entre la matrice cimentaire et les chlorures sous l’effet de la température ont été 
étudiés. Les matériaux étudiés étaient des mortiers et des pâtes à base de CEM I et CEM V/A, 
ces matériaux ont été utilisés après 1 mois de cure pour les CEM I et 3 mois de cure pour les 
CEM V dans une salle humide (21 ± 2 °C, 90% humidité relative). Nous nous sommes 
intéressés à une plage de température d’essai variant de 5 à 80 ºC (5, 21, 35, 80 °C). 
Trois types d’essais principaux effectués dans cette étude sont : l’essai d’isotherme 
d’interactions pour déterminer les chlorures fixés, l’essai de migration pour calculer le 
coefficient de diffusion des chlorures et l’essai d’immersion pour obtenir les profils de 
pénétration des chlorures dans les matériaux à une échéance donnée. 
L’influence de la température sur l’évolution de la microstructure a également été 
caractérisée et analysée quantitativement par microscopie électronique à balayage (MEB) et 
par diffraction des rayons X (DRX). 
L’ensemble des résultats expérimentaux sert à la validation et au développement d’un 
module « température » dans le code de calcul MsDiff, qui est utilisé afin de prédire la 
diffusion des chlorures dans un matériau cimentaire. Ce code est basé sur une approche du 
transport ionique suivant la loi de conservation de la masse des espèces et l’équation de Nerst-
Planck, en tenant compte des interactions. 
----------------------------------------- 
Mots clés : matériau cimentaire, chlorure, température, additions minérales, modélisation 
 
 
14
ABSTRACT  
 
The objective of this work is to document the effect of the temperature and of the binder 
nature on the chloride diffusion through cement-based materials. The chloride diffusion 
coefficient, the penetration profiles and the chloride interactions with the solid phase were 
highlighted. The materials were CEM I and CEM V/A mortars and pastes. They were cured in 
wet room (21 ± 2 °C, 90% relative humidity) for 1 month in the case of CEM I and 3 months 
in the case of CEM V before the experiments started. The temperature levels were 5, 21, 35 
and 80 ºC. 
The main experiments consisted in adsorption tests in order to get the chloride binding 
isotherm, migration tests (LMDC Test) for the chloride diffusion coefficient and immersion 
tests for the total chloride profiles. 
In addition, microstructure analyses were carried on using X-rays diffraction (XRD) and 
Scanning Electron Microscopy (SEM) techniques. 
The experimental results were then used to continue to develop the numerical code, 
MsDiff, developed in our research group. A good agreement between the numerical 
concentration profiles and the experimental ones was found.  
----------------------------------------- 
Keywords: cementitious material, chloride, temperature, mineral additions, model 
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PROBLEMATIQUE 
 
La dégradation des ouvrages en béton armé exposés en milieu marin ou aux sels de 
déverglaçage est en grande partie liée au transfert des ions chlore à travers le matériau. En 
effet, les chlorures sont un catalyseur de la dépassivation de l’acier - première étape vers la 
corrosion des armatures. L’environnement des ouvrages, en particulier la température, ainsi 
que la nature des composants du ciment jouent un rôle prépondérant sur les transferts. De 
nombreuses études de la littérature ont été menées sur ce thème mais outre que les résultats 
expérimentaux obtenus sont parfois contradictoires (voir Chapitre I), les modélisations 
proposées conduisent à des prédictions très éloignées les unes des autres, ce qui rend difficile 
le travail du prescripteur. Il reste donc encore des connaissances à apporter sur la diffusion 
des chlorures dans les matériaux cimentaires.  
Nous nous sommes intéressés dans ce travail au cas des matériaux saturés. Lorsqu’un 
matériau cimentaire saturé est exposé à une solution contenant des chlorures sans gradient de 
pression, la pénétration des chlorures en son sein s’effectue par diffusion. Cette pénétration 
peut être décomposée : 
• un processus physique qui correspond à la mobilité des ions présents en solution. 
• un ou des processus chimiques d’interactions entre les espèces présentes et le 
matériau cimentaire.  
Le déplacement des ions présents en solution peut être caractérisé par le coefficient de 
diffusion effectif des différentes espèces et par l’action de l’ensemble des ions sur le champ 
électrique local. 
Nous nous sommes donc intéressés à la pénétration des chlorures (essai d’immersion) et 
nous avons cherché à caractériser cette pénétration par l’étude des deux principaux processus 
mis en œuvre à savoir la diffusion et la fixation des chlorures. Ces mécanismes physiques et 
chimiques dépendent du matériau et des conditions environnementales.  
Nous avons donc cherché à comprendre le comportement des matériaux cimentaires 
face à une attaque des chlorures sur deux types de matériaux : l’un à base de ciment Portland 
pur et l’autre à base de ciment Portland avec une substitution d’additions minérales. Nous 
nous intéressons dans cette étude aux mortiers et aux pâtes à base de ciment CEM V/A 
(ciment au laitier et aux cendres volantes) en comparant avec des CEM I (ciment Portland). 
La diffusion est caractérisée par la mobilité des espèces à l’échelle moléculaire, qui 
dépend de la température. Or, les structures au contact avec des chlorures sont dans des 
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environnements soumis aux variations de température entre l’hiver et l’été, le jour et la nuit. 
De plus, dans le cas d’ouvrages de stockages des déchets radioactifs, la température des colis 
de déchets peut atteindre des valeurs très élevées. Ceci a motivé notre recherche vers l’étude 
de la réponse de matériaux cimentaires soumis à différents niveaux de température. Les 
températures étudiées sont 5, 21, 35 et 80 °C. Le programme expérimental consiste en l’étude 
de l’influence de la température sur les paramètres principaux de la pénétration des chlorures : 
coefficient de diffusion et interactions physico-chimiques entre la matrice cimentaire et les 
chlorures. 
Pour simuler la contamination par les chlorures d’une structure immergée en milieu 
marin, nous nous intéressons dans l’expérimentation et la modélisation à la gamme de 
concentration correspondant aux eaux de mer françaises (inférieure ou égale à 20 g/l de Cl-). 
Les essais de l’isotherme d’interaction des chlorures sont effectués pour la gamme de 5 à 190 
g/l de Cl- pour s’approcher des conditions environnementales dans les ouvrages au contact de 
sels de déverglaçage. Concernant les ouvrages de stockage des déchets radioactifs, les 
chlorures ne sont pas les ions dont la diffusion constitue une mise en péril de ce type 
d’ouvrages. Cependant l’étude de la diffusion des ions chlore en température permettra 
d’obtenir des informations en particulier sur l’évolution de la microstructure des matériaux 
cimentaires étudiés. 
L'acquisition de connaissances sur la microstructure des matériaux cimentaires peut 
aider à expliquer les mécanismes physico-chimiques mis en jeu au contact matériau-solution. 
Ainsi, l’influence de la température sur l’évolution de la microstructure a été également 
caractérisée qualitativement et quantitativement par microscopie électronique à balayage 
(MEB) et par diffraction des rayons X (DRX). 
Des modèles numériques prédisant le transport des chlorures à travers un matériau 
cimentaire existent déjà. Parce que les chlorures sont des espèces ioniques, ils interagissent 
avec les autres ions de la solution porale et avec la matrice cimentaire ; aussi, la loi de Fick 
n'est pas applicable dans le cas de la diffusion de chlorures dans un matériau cimentaire. Un 
code numérique destiné à prédire la diffusion des chlorures dans un matériau cimentaire 
(MsDiff) a été développé dans notre groupe de recherche au LMDC [KHI 05] [LOR 06]. Ce 
modèle est basé sur une approche du transport ionique qui tient compte des interactions entre 
les ions et la phase solide.  
Cependant, les effets de la température sur le transport de chlorures n’étaient jusqu’à 
présent pas pris en compte dans ce modèle. Les résultats expérimentaux de notre étude ont 
permis de valider et de développer un module « température » dans le code de calcul MsDiff. 
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Ce travail est une description plus complète du transfert des espèces ioniques à travers des 
matériaux à base des ciments CEM I et CEM V/A, en tenant compte des variations du niveau 
de température. 
 Cette thèse se compose des chapitres suivants : 
• Chapitre I - Etude bibliographique : l’hydratation et les caractéristiques des 
matériaux à base des ciments CEM I et CEM V/A ; l’influence de la nature du 
liant et de la température sur le transport des chlorures dans des matériaux 
cimentaires. 
• Chapitre II - Programme expérimental : les choix et les étapes des essais. 
• Chapitre III - Les matériaux et leurs caractéristiques : la composition, la 
formulation, la fabrication et les caractéristiques des matériaux utilisés. 
• Chapitre IV - Résultats et discussions : les résultats des essais (migration, 
isotherme d’interaction, immersion) et les observations de la microstructure. 
• Chapitre V - Modélisation : MsDiff et les résultats de MsDiff (comparaison 
avec les résultats expérimentaux) 
• Chapitre VI - Conclusion générale et perspectives    
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1 CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
1.1 INTRODUCTION 
Trois facteurs principaux influent sur la pénétration des chlorures dans un matériau 
cimentaire : les propriétés des matériaux (composition du ciment, porosité, le pH,…), la 
formulation et la réalisation des structures (durée et température de cure, mise en œuvre …) et 
les actions environnementales (température, concentration en chlorures, humidité relative …). 
En ce qui concerne la température, les travaux trouvés dans la littérature traitent plutôt 
de l’influence de la température de cure sur le comportement des matériaux. Il existe très peu 
de recherches qui étudient l’influence de la température ambiante sur le transport et sur la 
fixation des chlorures. L’objectif général de ce travail consiste donc en l’étude du transfert et 
de la fixation des ions chlorures dans les matériaux cimentaires à base de ciments CEM I et 
CEM V sous l’effet de la température d’essai.  
Les ciments Portland CEM I et les ciments au laitier et aux cendres volantes (CEM V) 
sont retenus au titre de matériaux de référence en accord avec des recherches menées en 
partenariat avec l’ANDRA. Les ciments Portland CEM I sont fréquemment utilisés en 
construction. Les ciments CEM V sont de plus en plus utilisés pour leur réactivité chimique 
liée à la transformation de la portlandite en silicates de calcium hydratés (CSH). Les 
matériaux à base de ce ciment possèdent une structure poreuse plus fine. Ceci conduit à un 
faible coefficient de diffusion, qui limite la pénétration des ions par diffusion et constitue un 
atout dans la durabilité.  
Afin de mieux comprendre l’influence de la nature du liant et de la température 
d’environnement sur le transfert des chlorures dans les matériaux cimentaires, ce travail 
bibliographique est consacré à une recherche sur la pénétration et la fixation des chlorures 
dans les matériaux à base de ciment CEM V, comparées à celles des matériaux à base de 
ciment CEM I. 
L’étude bibliographique présentée fait le point sur l’influence des caractéristiques des 
deux ciments utilisés et de la température d’essais sur le transport des ions chlore dans les 
matériaux cimentaires.  
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1.2 LES CARACTERISTIQUES CHIMIQUES GENERALES DES CIMENTS CEM 
I ET CEM V 
Le ciment est un liant hydraulique se présentant sous la forme d’une poudre très fine, 
largement utilisé dans la construction et dans d’autres domaines. Il est issu de la cuisson de 
matières premières (calcaire, argile) sous forme de clinker.  
 Le ciment CEM I est obtenu à partir du clinker et d’autres constituants secondaires. Le 
clinker est accompagné de gypse pour régulariser la prise.  
Tableau 1. 1 : La proportion des constituants du ciment CEM I [CIM 01] 
Clinker (% en masse) Constituants secondaires (% en masse)
95 à 100 0 à 5 
Chimiquement, le clinker se compose de 4 oxydes principaux : oxyde de calcium CaO, 
de silicium SiO2, d’aluminium Al2O3, de fer Fe2O3. Après la clinkerisation, le produit obtenu 
est composé de 4 phases principales : le silicate tricalcique C3S (3CaO.SiO2 - alite), le silicate 
bicalcique C2S (2CaO.SiO2 - bélite), l’aluminate tricalcique C3A (3CaO.Al2O3) et l’alumino-
ferrite tétracalcique C4AF (4CaO.Al2O3.Fe2O3).  
 
 
  
Figure 1. 1 : Microstructure du 
clinker [BAR 95] 
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Le ciment CEM V est obtenu en ajoutant une proportion normalisée d’additions 
minérales (laitiers, cendres volantes) au clinker. Il y a deux types de ciment CEM V : CEM 
V/A et CEM V/B (Tableau 1. 2) 
Tableau 1. 2 : La proportion des constituants des ciments CEM V/A et CEM V/B [CIM 01] 
 Clinker 
(% en masse) 
Laitier de haut 
fourneau 
(% en masse) 
Pouzzolane, 
cendres volantes 
siliceuses (% en 
masse) 
Constituants 
secondaires 
(% en masse) 
CEM V/A 40 à 64 18 à 30 18 à 30 0 à 5 
CEM V/B 20 à 38 31 à 50 31 à 50 0 à 5 
 Clinker portland 
 Le clinker Portland est un matériau hydraulique qui est un composant essentiel dans le 
ciment Portland. Il contient au moins deux tiers en masse de silicates de calcium (C3S et C2S), 
le rapport massique (CaO/SiO2) ne doit pas être inférieur à 2, la teneur en MgO ne doit pas 
dépasser 5 % en masse [CIM 01] (Tableau 1. 3).  
Tableau 1. 3 : La composition chimique principale moyenne d’un clinker [CIM 01] 
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO 
60 à 69 % 18 à 24 % 4 à 8 % 1 à 8 % < 5 % 
 Dans les ciments CEM V, une partie du clinker est substituée par le laitier et les cendres 
volantes ou les pouzzolanes. 
 Laitiers 
 Les laitiers de haut fourneau sont les sous-produits de la transformation du minerai de 
fer en fonte brute. Leur composition en oxyde et leur structure vitreuse varient en fonction des 
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procédés de fabrication et de la méthode de refroidissement (un mélange de chaux, de silice et 
d’alumine) [ADA 95]. 
Les laitiers existent sous forme de poudre fine, sèche. Ils sont considérés comme un 
matériau hydraulique latent, qui présente des propriétés hydrauliques après avoir subi une 
activation convenable. 
Tableau 1. 4 : La composition chimique principale moyenne d’un laitier [TAY 03] 
CaO SiO2 Al2O3 MgO 
30 à 50 % 27 à 42 % 5 à 33 % 0 à 21 % 
 
 
 
 
Figure 1. 2 : Les grains de laitiers liés 
par le CSH et l’ettringite (échelle : 500 
fois) [BAR 95] 
Les laitiers doivent être constitués au minimum de deux tiers en masse de la somme de 
(CaO, MgO et SiO2). Le restant contient de l’alumine (Al2O3) ainsi que de faibles quantités 
d’autres composants. Le rapport massique entre la somme (CaO + MgO) et SiO2 doit être 
supérieur à 1 [CIM 01]. 
 Cendres volantes 
 Elles sont obtenues par la précipitation électrostatique ou mécanique des particules 
pulvérulentes dans les fumées de centrales thermiques à charbon. Au microscope, elles 
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apparaissent sous forme de billes sphériques de diamètre très fin, entre 10 et 100 μm. 
Un exemple de la composition chimique principale de deux types de cendres volantes 
issues d’une centrale de puissance moyenne CV1 et d’une centrale de forte puissance CV2 est 
donné dans le Tableau 1. 5.  
Tableau 1. 5 : Composition chimique principale de deux types cendres volantes [CIM 01] 
Type SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO 
CV1 51,8 % 28,1 % 8,7 % 1,8 % 0,6 % 
CV2 56,6 % 27,3 % 5,8 % 2,9 % 0,7 % 
Les cendres volantes peuvent être de nature silico-alumineuse ou silico-calcaire et 
possèdent des propriétés pouzzolaniques ou hydrauliques. 
• Cendres volantes silico-alumineuses : leurs propriétés sont pouzzolaniques, elles 
sont essentiellement constituées de silice (SiO2) réactive et d’alumine (Al2O3). Le 
restant contient de l’oxyde de fer (Fe2O3) et d’autres composants. La proportion 
d’oxyde de calcium (CaO) réactif doit être inférieure à 10 % en masse, la teneur en 
oxyde de calcium libre ne devant pas dépasser 1 % en masse. La teneur en silice 
(SiO2) réactive ne doit pas être inférieure à 25 % en masse [CIM 01]. 
• Cendres volantes silico-calcaires : leurs propriétés sont pouzzolaniques et/ou 
hydrauliques. Elles sont essentiellement constituées de calcium (CaO) réactif, de 
silice (SiO2) réactive et d’alumine (Al2O3). Le restant contient de l’oxyde de fer 
(Fe2O3) et d’autres composants. La proportion de calcium (CaO) réactif ne doit pas 
être inférieure à 10 % en masse. Les cendres de volantes calciques contenant entre 10 
à 15 % en masse d’oxyde de calcium (CaO) réactif, doit contenir au moins 25 % en 
masse de silice (SiO2) réactive [CIM 01]. 
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Figure 1. 3 : Les grains de cendres 
volantes au microscope optique 
(échelle 500 fois) [BAR 95] 
 Les cendres possèdent des propriétés pouzzolaniques contribuant à diminuer la quantité 
de portlandite Ca(OH)2 et à donner ensuite du silicate de calcium hydraté (CSH). 
En conclusion, le laitier, les pouzzolanes et les cendres volantes présentent une 
caractéristique commune : ils contiennent les trois constituants fondamentaux du clinker (la 
chaux, la silice et l’alumine). On peut les caractériser par la combinaison de ces trois oxydes 
sur le triangle de CaO, SiO2 et Al2O3 (Figure 1. 4).    
 
Figure 1. 4 : Triangle des compositions principales des ciments [BAR 95] 
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A partir du triangle, on s’aperçoit que le ciment CEM V contient une proportion de 
CaO plus faible que celle du CEM I, tandis que celle de SiO2 et Al2O3 est plus élevée. Une 
proportion de CaO plus faible conduit à une hydratation plus lente; la proportion de SiO2 
plus grande va augmenter la formation de CSH au détriment de la portlandite; la proportion 
de Al2O3 plus élevée va favoriser les réactions de fixation de l’ion Cl-[BAR 95]. 
L’intérêt technique des ajouts réside en premier lieu dans le fait qu’ils permettent 
l’obtention de ciment dont les performances sont aussi bonnes que celles de ciment CEM I 
pour un moindre coût. En second lieu, les ciments composés présentent souvent l’avantage 
d’une meilleure résistance aux agressions chimiques [BAR 95]. 
1.3 HYDRATATION 
La réaction chimique commence lorsque les grains de ciment sont mis au contact de 
l’eau de gâchage. Il s’agit de multiples mécanismes entre les deux phases solide-liquide : 
l’adsorption, l’hydrolyse, la dissolution, la solvatation et enfin la cristallisation.  
 Le ciment CEM V est composé d’un mélange de clinker, de cendres volantes et de 
laitier. Pour mieux comprendre l’hydratation du ciment CEM V, il faut connaître tout d’abord 
celle du ciment CEM I. 
Nous utiliserons les notations cimentaires dans cette étude (voir Annexe 8). 
1.3.1 HYDRATATION DES MATERIAUX A BASE DU CIMENT CEM I 
Les réactions chimiques d’hydratation du ciment se font essentiellement à partir des 
quatre phases minérales du clinker C3S, C2S, C3A, C4AF.  
1.3.1.1  Hydratation des silicates de calcium 
Les C3S et C2S vont être dissous dans l’eau, en libérant des ions Ca2+ et H2SiO42-. Les 
réactions d’hydratation C2S sont semblables à celle du C3S et s’effectuent suivant les 
réactions principales : 
• Dissolution du C3S, C2S  
• Précipitation des CSH 
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• Précipitation de la portlandite 
C3S + (y + 3 - x) H2O → CxSHy + (3 - x) CH Equation 1. 1
C2S + (y’ + 2 - x’) H2O → Cx’SHy’ + (2 – x’) CH Equation 1. 2
 Ces réactions durent quelques heures et induisent une solution interstitielle basique (pH 
≈ 13). Le rapport Ca2+ / Si4+ du silicate anhydre dans les ciments est supérieur à 2 et inférieur 
à 3, après la précipitation, il est égal à 1,5 (Ca2+ en excédent). 
Lorsque le ciment est au contact de l’eau, les réactions au cours du gâchage forment des 
CSH en libérant des ions Ca2+ et OH-, ces deux espèces se combinent et forment la 
portlandite. La portlandite (hydroxyde de calcium, Ca(OH)2) occupe 20-25 % du volume de la 
pâte hydratée de ciment, c’est un produit soluble qui assure la stabilité du tampon basique des 
ciments (pH ≈ 12,4). 
 Les silicates de calcium hydratés assurent les caractéristiques de cohésion des matériaux 
cimentaires et contribuent essentiellement à la résistance mécanique. 
Selon le rapport de C/S (Ca2+, Si4+) et la concentration de Ca2+, les CSH formés sont 
différents [CON 96] : 
• C/S de 0,7 à 1,0 et [CaO] = 2 mmol / l : CSH (α) 
• C/S de 1,0 à 1,5 et 2 mmol/l ≤ [CaO] ≤ 20mmol / l : CSH (β) 
• C/S supérieur à 1,8 et [CaO] ≥ 20mmol / l : CSH (γ). 
 Les ciments CEM I possèdent une teneur en Ca2+ plus grande et une teneur en Si4+ plus 
faible que celle des ciments CEM V, les produits d’hydratation sont donc constitués par une 
solution solide de portlandite avec des CSH riches en calcium. 
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1.3.1.2 Hydratation des aluminates 
Dans les ciments, on ajoute du sulfate de calcium (0-5 % en masse du ciment) pour 
contrôler la prise du C3A. Le sulfate de calcium se présente sous 3 formes : le gypse 
(CaSO4.2H2O - Cs.2H), l’hémihydrate (CaSO4.0,5H2O - Cs.0,5H) et l’anhydrite (CaSO4 - Cs).  
 Au gâchage, l’aluminate tricalcique et le gypse se dissolvent rapidement, formant les 
ions Ca2+, AlO2-, SO42-, OH- . A partir de ces ions, l’ettringite (trisulfo-aluminate de calcium 
hydraté – TSA (phase AFt), les monosulfo-aluminates – MSA (phase AFm), les C4AH13 et les 
aluminates tricalciques cubiques hydratés (C3AH6) se forment : 
C3A + CH + 12 H2O → C4AH13 → C3AH6 + CH + 6 H2O Equation 1. 3
C3A + 9 H2O → C2AH8 + CH → C3AH6 + 3 H2O Equation 1. 4
C3A + 3(Cs.2H) + 26 H2O → C3A.3Cs.H32 (TSA) Equation 1. 5
C3A + Cs.2H + 10 H2O → C3A.Cs.H12 (MSA) Equation 1. 6
Tableau 1. 6 : Bilan des hydrates formés à partir du C3A [AND 01] 
Rapport molaire 
Gypse/ C3A 
Hydrates stables formés 
>3 Ettringite (TSA) 
1 à 3 TSA + MSA 
1 MSA 
<1 MSA + C4AH13 en solution solide 
0 C4AH13, C3AH6  
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1.3.1.3 Conclusion 
Les principaux hydrates du ciment Portland CEM I sont indiqués dans le tableau 
suivant : 
Tableau 1. 7 : Principaux hydrates d’une pâte de CEM I [BAR 81], [HAR 86] 
Nom Notation cimentière Formules chimiques 
Silicate de calcium hydraté 
Portlandite 
Ettringite 
Monosulfo-aluminate 
Aluminate tricalcique 
cubique hydraté 
CSH 
CH 
C3A.3CS.H32 (AFt) 
C3A.CS.H12 (AFm) 
C3AH6 
1,7CaO.SiO2 2,4H2O 
Ca(OH)2 
3CaO.Al2O3.3(CaSO4).32H2O 
3CaO.Al2O3.CaSO4.12H2O 
3CaO.Al2O3.6H2O 
 Les produits de l’hydratation du ciment Portland sont le résultat de l’hydratation 
du clinker. C’est une combinaison des constituants suivants : le silicate de calcium hydraté 
CSH, l’ettringite C3A.3CaSO4.32H2O, le monosulfo-aluminate C3A.CaSO4.12H2O, la 
portlandite Ca(OH)2, des phases AFt (C3(A,F).3CaSO4.32H2O) et AFm 
(C3(A,F).CaSO4.12H2O), C3(A,F)H6 et C4(A,F)H13…et des anhydres (C3S, C2S…). 
1.3.2 HYDRATATION DES MATERIAUX A BASE DU CIMENT CEM V 
 Les laitiers, les cendres volantes et les pouzzolanes constituent des ajouts 
pouzzolaniques et hydrauliques actifs. Grâce à la présence de la portlandite produite par 
l’hydratation du clinker, les laitiers et les cendres volantes réagissent avec l’eau pour donner 
des composés hydratés semblables à ceux du clinker, en améliorant la capacité de résistance 
des matériaux contre les agressions chimiques [DRO 82]. 
Les réactions pouzzolaniques sont fonction du pourcentage des ajouts, elles dépendent 
de la température, de la finesse de broyage et aussi de la composition chimique des ajouts.    
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 Dans le ciment CEM V, la présence de cendres volantes et de laitier réduit la demande 
en eau de gâchage et améliore la structure poreuse des matériaux, en diminuant la dimension 
des pores [RIC 96] [BIG 94]. 
• La principale réaction d’hydratation des laitiers se fait à partir du C2AS contenu dans 
les laitiers :  
C2AS + 8 H → C2ASH8 (géhlénite hydratée) Equation 1.7
 Les laitiers, à l’issue de l’hydratation en absence de chaux, donnent de la géhlénite 
hydratée C2ASH8, du silicate de calcium hydraté CSH et de l’aluminate tétracalcique hydraté 
C4AH13 …. En présente de chaux, les principaux produits formés sont le silicate de calcium 
hydraté (CSH) et l’aluminate tétracalcique hydraté C4AH13… 
En général, dans des ciments contenant du gypse, les laitiers sont activés par le gypse 
pour donner du CSH, de l’ettringite et de l’hydroxyde d’aluminium comme la mellite 
(Al2[C6(COO)6]·16(H2O)) et la merwinite Ca3Mg(SiO4)2 [CEA 04]. 
• La réaction pouzzolanique des cendres volantes et des pouzzolanes s’écrit : 
CH + S → CSH Equation 1.8
 Les CSH remplissent les pores capillaires et augmentent la résistance et l'imperméabilité 
des matériaux (par affinage de ces pores capillaires et par transformation des gros cristaux de 
CH en des CSH cristallisés) [MEH 81] (Figure 1. 5). 
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Figure 1. 5 : Variation de la taille des pores dans une pâte de ciment avec addition des 
matériaux pouzzolaniques en fonction du temps [MEH 81] (l’abscisse des histogrammes 
présente les pourcentages des additions) 
 La réaction pouzzolanique se déroule lentement, elle se manifeste essentiellement après 
28 jours. J. BARON et al. [BAR 95] ont montré que cette réaction est pratiquement constante 
entre 2 et 28 jours, mais après 28 jours, l’activité pouzzolanique augmente, faisant croître la 
résistance mécanique et la durabilité. 
La présence de cendres volantes modifie l’hydratation du clinker dans la mesure où 
[CEA 04] :  
•  elle agit sur la cinétique d’hydratation, 
•  elle dilue et consomme la portlandite par réaction pouzzolanique, 
•  elle modifie la composition des hydrates du clinker et produit ses propres hydrates. 
La cinétique de réaction pouzzolanique des cendres volantes est très lente et dépend de 
nombreux facteurs (surface spécifique, composition, inclusions de phases cristallines dans la 
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phase vitreuse, teneurs en alcalin et en sulfate du ciment, ...). La cinétique d’hydratation du 
laitier et des matières pouzzolaniques est beaucoup plus lente que celle du clinker. 
L’hydratation du ciment CEM V conduit à former une combinaison des produits 
suivants : les silicates de calcium hydratés CSH, la portlandite (très peu - car se transformant 
avec le temps en CSH), les sulfo-aluminates de calcium hydratés (AFt, AFm) et encore 
l’aluminate tétracalcique hydraté C4AH13, la géhlénite hydraté C2ASH8 [GUI 63], [SER 68], 
[D’AN 53]. 
En conclusion, la nature des hydrates est pratiquement la même pour un matériau de 
ciment CEM V que pour celui de ciment CEM I. Par contre, du fait de faibles teneurs en 
chaux et en fer et de fortes teneurs en aluminium, silice, magnésium et soufre et en tenant 
compte de l’hydratation des laitiers et des cendres volantes en présence de clinker, on devrait 
retrouver dans une pâte de ciment CEM V [CEA 04] : 
•  une teneur en portlandite faible ou nulle, 
•  en l’absence de portlandite, des CSH qui auront un rapport Ca/Si plus faible. Leurs 
teneurs en aluminium, magnésium, sodium, potassium et soufre seront plus élevées 
que pour les CSH d’un ciment Portland CEM I. Ils seront également plus compacts 
ce qui entraînera une porosité plus fine, 
•  des hydrogrenats qui seront moins riches en fer que ceux d’un ciment CEM I, 
•  la présence d’hydrotalcite Mg6Al2(CO3)(OH)16·4(H2O) qui est plus probable que 
dans un ciment CEM I, 
•  de l’ettringite, qui se forme au début de l’hydratation du ciment et qui sera à terme 
transformée en monosulfoaluminate. 
1.4 LE MATERIAU CIMENTAIRE DURCI  
1.4.1 LA POROSITE ET LA STRUCTURE POREUSE. 
Les propriétés de transfert en général et la diffusion en particulier sont des paramètres 
essentiels pour la durabilité des matériaux à base de ciment. Les caractéristiques du réseau 
poreux (porosité, distribution des tailles de pores,…) déterminent les propriétés de transfert et 
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elles sont donc des indicateurs de premier ordre dans la prédiction de la durabilité des 
structures en béton et en béton armé.    
 En général, de 20 à 50 % du volume de la pâte est constitué par des pores. Le volume et 
la forme des vides influent sur la qualité des matériaux durcis.  
 Les pores conditionnent les propriétés de transfert d’un matériau cimentaire. On 
distingue conventionnellement 2 types de pores [BAR 94] : 
• Les macropores (pores capillaires), constituées par des vides entre les hydrates et les 
anhydres (la taille D > 10-2 μm). 
• Les micropores (pores du gel), constituées par des vides dans les gels hydratés (la 
taille D < 10-2 μm). 
Les pores capillaires occupent la plupart du volume de vide dans le matériau, ils 
conditionnent les mécanismes de transfert. Leur volume diminue progressivement au cours de 
l’hydratation et dépend en grande partie du rapport eau/ciment (E/C). 
1.4.2 COMPARAISON DE LA POROSITE ET DE LA STRUCTURE POREUSE DANS 
LES MATERIAUX A BASE DE CIMENTS CEM I ET CEM V 
C. GALLE [GAL 01] a effectué des mesures de porosité et de taille des pores par des 
méthodes différentes sur des pâtes à base de ciment CEM I et CEM V âgées de 4 mois de 
même rapport E/C (0,43). Les résultats montrent que la porosité accessible à l’eau de la pâte 
de CEM V est plus élevée que celle de CEM I (Figure 1. 6). 
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Figure 1. 6 : Comparaison entre la porosité des pâtes préparées à base de CEM I et CEM V 
de même rapport E/C = 0,43 [GAL 01] 
La Figure 1. 7 présente des résultats de la porosimétrie mercure des pâtes à base de 
ciments CEM I et CEM V. La taille des pores dans les pâtes CEM V est centrée vers 0,01 μm, 
leur répartition se trouve essentiellement dans la plage de micropores (<0,02 μm), pendant 
que pour les pâtes CEM I, la répartition de taille des pores est plus étalée entre 0,1 et 0,002 
μm. On constate que la répartition de taille des pores dans les matériaux à base de ciments 
CEM V est plus étroite. Ce résultat est confirmé par les recherches de C. PERLOT [PER 05]. 
 
Figure 1. 7 : Comparaison de la distribution de taille des pores des pâtes à base de CEM I et 
CEM V [GAL 01] 
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C. GALLE a conclu que la porosité à l’eau des pâtes de CEM V est plus grande que 
celle de CEM I mais la taille des pores est plus petite dans les CEM V.  
Comme pour les pâtes, on s’aperçoit sur la figure suivante que la dimension des pores 
est plus petite dans le béton à base de ciment CEM V par rapport à celle du ciment CEM I 
[GAL 01].  
 
 Figure 1. 8 : La distribution de la taille des pores dans le béton (âgé 12 mois, E/C = 0,43) 
[GAL 01] 
On constate sur la Figure 1. 9 qu’avant 28 jours, la taille des pores ouverts des pâtes de 
ciment aux cendres volantes ou au laitier est plus élevée que celle du ciment Portland, mais 
après 28 jours, elle diminue plus significativement que celle du ciment CEM I. La taille des 
pores dans les ciments avec additions est plus faible [FEL 83]. 
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Figure 1. 9 : Influence des cendres volantes et du laitier sur l’évolution de la structure 
poreuse des pâtes de ciment au cours du temps [FEL 83]  
 S. BEJAOUI [BEJ 00] a également étudié la porosité de pâtes de CEM I et CEM V, à 
différents rapports E/C. La porosité totale reste plus grande dans le cas des pâtes de CEM V, 
mais la répartition de taille des pores dans les matériaux à base de ciments CEM V est plus 
étroite et plus fine. 
En conclusion, les recherches de la littérature montrent que les matériaux à base de 
ciment CEM V présentent une plus grande porosité et une taille de pores plus petite que celle 
observée dans les matériaux à base de CEM I. Le transfert dans la porosité ne dépend pas 
que de la taille des pores mais aussi de la connectivité de la structure poreuse du matériau. 
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Les réactions hydrauliques des laitiers et les réactions pouzzolaniques des cendres 
volantes dans les matériaux CEM V se déroulent longtemps après le coulage, ce qui tend à 
améliorer la structure du matériau en resserrant la porosité.  
1.5 INFLUENCE DE LA NATURE DU LIANT ET ADDITIONS MINERALES SUR 
LE TRANSPORT DE CHLORURES DANS UN MATERIAU CIMENTAIRE  
1.5.1 INFLUENCE DE LA NATURE DU LIANT ET ADDITIONS MINERALES SUR LE 
COEFFICIENT DE DIFFUSION DES CHLORURES 
Certaines recherches montrent une diminution du coefficient de diffusion des chlorures 
lorsque l’on utilise des additions pouzzolaniques. 
En 1981, C.L. PAGE et al. [PAG 81] ont effectué des essais de diffusion naturelle avec 
2 compartiments de solution saturée d’eau de chaux et un ajout de sel NaCl à 1 mol/l à 
l’amont afin d’étudier l’influence de la nature du liant sur la diffusion des chlorures. La 
composition des 4 pâtes utilisées est présentée dans le Tableau 1. 8. 
Tableau 1. 8 : Composition chimique des constituants [PAG 81] 
Compositions (%) 
Ciment 
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 
Portland ordinaire CEM I 63 20,3 7,1 2,7 3,3 
Haute résistance aux 
sulfates SRPC 
64 20,2 4,1 5,3 2,6 
Laitiers  42,37 33,3 10,77 0,33 - 
Cendres volantes  2,9 46,6 24 9,5 0,9 
Les rapports E/C des pâtes sont de 0,4, 0,5 et 0,6. Les pâtes sont soumises à une cure 
dans une solution de Ca(OH)2 à 22 ºC pendant 2 mois. Le Tableau 1. 9 montre les résultats 
des coefficients de diffusion obtenus. 
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Tableau 1. 9 : Coefficients de diffusion effectifs des chlorures dans les pâtes E/C = 0,5 à 25 
ºC [PAG 81] 
Type du liant De (10-13 m2/s) 
CEM I / 65 % laitiers 4,1 
CEM I / 30 % cendres volantes 14,7 
CEM I 44,7 
SRPC 100 
Ces résultats mettent en évidence que les pâtes contenant des laitiers ou des cendres 
volantes possèdent un coefficient de diffusion plus faible que les autres, ceci pouvant provenir 
de la modification de la structure poreuse des pâtes par formation de CSH, CAH et CAFH, en 
créant une microstructure beaucoup plus fine [PAG 81]. 
Avec des échantillons de béton de ciment Portland et de ciment avec des substitutions 
d’une quantité de ciment Portland par des cendres volantes et des laitiers, R. FREY et al. 
[FRE 94] ont effectué des essais sur la diffusion de chlorures sur des échantillons in-situ, 
immergés 5 ans dans l’eau à la température moyenne de 20 °C.  
Les résultats montrent que le coefficient de diffusion effectif des chlorures diminue avec 
des substitutions de ciment Portland par des additions minérales; ce coefficient diminue avec 
la proportion des composants alumineux, augmente avec le rapport eau/ciment (E/C) (Figure 
1. 10, Figure 1. 11). 
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Figure 1. 10 : Variation du coefficient de diffusion des chlorures en fonction du pourcentage 
de cendres volantes et d’aluminium, de E/C [FRE 94] 
 
Figure 1. 11 : Variation du coefficient de diffusion des chlorures suivant le pourcentage de 
laitier et d’aluminium, de E/C [FRE 94] 
D.A. THOMAS et al. [THO 98] ont travaillé sur des bétons avec et sans ajout (laitier et 
cendres volantes) afin de mettre en évidence les avantages des additions minérales. Le rapport 
E/C des bétons varie entre 0,48 à 0,66. Après une cure de 28 jours, les bétons sont placés dans 
l’eau de mer. Les composants des bétons sont présentés dans le Tableau 1. 10. 
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Tableau 1. 10 : Proportion des composants sur 1 m3 de béton [THO 98] 
Composants (kg/m3 de béton) 
Béton à base de 
Ciment Portland Cendres volantes Laitier 
Ciment Portland 288 0 0 
Ciment Portland + Cendres volantes 227 98 0 
Ciment Portland + Laitier 110 0 255 
Les auteurs ont constaté que le coefficient de diffusion apparent des bétons avec ajout 
du laitier et des cendres volantes est inférieur à celui trouvé dans le béton avec le ciment 
Portland correspondant (Tableau 1. 11). 
Tableau 1. 11 : Coefficient de diffusion apparent des bétons avec et sans additions [THO 98] 
Coefficient de diffusion apparent (10-12 m2/s) 
Béton à base de 
6 mois 1 ans 2 ans 3 ans 6 ans 8 ans 
Ciment Portland 9,5 3,0 7,6 5,6 10 8,7 
Ciment Portland + 
Cendres volantes 
4,3 2,0 1,9 1,1 0,81 0,59 
Ciment Portland + Laitier 7,5 2,9 1,9 0,99 1,0 0,63 
Pour des bétons avec les pourcentages de 0 à 50 % de cendres volantes, les auteurs R.K. 
DHIR et al. [DHI 93] ont fait des essais de diffusion sur des échantillons soumis à une cure 28 
jours à 20 °C dans l’eau; la solution support étant du chlorure de sodium. Les coefficients de 
diffusion ont été déterminés par les essais de diffusion pure pendant 8 mois d’immersion. 
Pour toutes les températures d’exposition (5, 10, 20, 35 et 45 °C), le coefficient de diffusion 
des chlorures diminue avec l’augmentation de la proportion des cendres volantes. Plus la 
température est élevée, plus le gain est clair car d’après les auteurs, les températures élevées 
accélèrent les réactions pouzzolaniques (Figure 1. 12). 
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Figure 1. 12 : Influence de la proportion de cendres volantes et la température sur le 
coefficient de diffusion effectif de Cl- du béton [DHI 93] 
 D’après les résultats de R.K. DHIR et al. [DHI 96], les avantages du remplacement du 
laitier sont également confirmés, sur des pâtes de ciment Portland pur et de ciment Portland 
avec les remplacements du clinker par 33,3, 50,0 et 66,7 % de laitier (à E/C = 0,55) ; ils ont 
constaté qu’une augmentation de la proportion de laitier conduit à une diminution du 
coefficient de diffusion (Figure 1. 13). 
 
Figure 1. 13 : Influence du pourcentage de laitier sur la perméabilité, sur la fixation et sur le 
coefficient de diffusion des chlorures [DHI 96] 
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Afin de comparer les caractéristiques diffusives des matériaux à base de ciment CEM I 
(ciment Portland) et CEM V (ciment au laitier et aux cendres de volantes), J.P. BIGAS [BIG 
94], [BIG 95] a utilisé des pâtes et des mortiers à une même formulation pour les essais de 
migration et de diffusion. La cure est effectuée dans l’eau de chaux à 20 ºC et dure 1 mois et 3 
mois respectivement pour les matériaux CEM I et CEM V. La solution est constituée de 
chlorure de sodium, la concentration à l’amont est de 20 g/l de Cl-. La formulation des 
mortiers est présentée au Tableau 1. 12. 
Tableau 1. 12 : Composition des pâtes et des mortiers [BIG 94], [BIG 95] 
Matériaux à base CEM I Matériaux à base CEM V 
Composition 
Pâte pure 
E/C = 0,38 
Mortier 1 
E/C = 0,38
Mortier 2 
E/C = 0,38
Pâte pure 
E/C = 0,38
Mortier 1 
E/C = 0,38 
Mortier 2 
E/C = 0,38
Ciment (kg/m3) 1424 1155 596 1375 1123 587 
Sable 0,6-1,2mm 
(kg/m3) 
0 150 457 0 145 451 
Sable 1,2-2,5mm 
(kg/m3) 
0 350 1067 0 340 1051 
Pozzolith 400N 0 0 1,2 0 0 1,19 
Eau (l/m3) 541 439 231 522,5 427 228 
% volumique en 
sable 
0 19 57 0 19 57 
 J.P. BIGAS a montré que le coefficient de diffusion des matériaux à base de ciment 
CEM V est inférieur d’une puissance de 10 à ceux que l’on trouve généralement pour des 
mortiers préparés à base de CEM I .  
Les coefficients de diffusion des pâtes sont présentés sur la Figure 1. 14 : 
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Figure 1. 14 : Evolution du coefficient de diffusion en fonction de la fraction volumique en 
granulat. [BIG 95] 
On peut conclure que les matériaux à base des ciments aux laitiers et/ou aux cendres 
volantes se comportent mieux vis à vis de la pénétration des ions chlore, conduisent à des 
coefficients de diffusion plus faibles que ceux de ciment Portland. Les matériaux à base de 
ciment CEM V présentent une porosité totale plus élevée que ceux à base de ciment CEM I, 
en revanche la distribution porosimétrique se décale vers des pores plus petits. A long terme, 
dans les matériaux à base de ciment CEM V, la réaction pouzzolanique engendre la 
formation d’une quantité plus importante de CSH, qui comble une partie de la porosité 
capillaire et conduit à une diminution du coefficient de diffusion.  
1.5.2 INFLUENCE DE LA NATURE DU LIANT ET ADDITIONS MINERALES SUR 
LA PENETRATION DES CHLORURES 
 N.R. BUENFELD et E. OKUNDI [BUE 98] ont étudié la diffusion de chlorures dans 
les pâtes à base de différents ciments avec des essais d’immersion sur des éprouvettes de E/C 
= 0,4, préparées avec du ciment Portland ordinaire, des cendres volantes (PFA) et du laitier 
(GGBS). Les éprouvettes ont été soumises à une cure pendant 2 mois à 20 ± 2 ºC. Les 
échantillons ont été immergés dans une solution de chlorure de sodium de 5 mol/l, pendant 84 
jours, à 40 ºC. Les poudres des échantillons ont été grignotées et analysées par la méthode de 
titration potentiométrique. 
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Les résultats montrent que la profondeur maximale de la pénétration des chlorures 
diminue dans le cas des ciments avec 40 % de remplacement de cendres volantes ou avec 75 
% de remplacement de laitier par rapport au ciment ordinaire (Figure 1. 15). 
 
Figure 1. 15 : Influence du remplacement de laitier et des cendres volantes sur le profil 
de Cl- totaux dans les pâtes [BUE 98] 
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 Dans une recherche sur l’influence de la composition du ciment, W.A. AL-KHAJA 
[WAH 97] a utilisé deux types de ciment : Portland ordinaire OPC et à haute résistance aux 
sulfates SRPC pour préparer des bétons de rapport E/C = 0,39 (conventionnel) et 0,48 (à 
haute résistance). La cure a été effectuée à la température ambiante 20 ºC, pendant 28 jours. 
Les compositions des ciments sont présentées sur le Tableau 1. 13. 
Tableau 1. 13 : Compositions principales des bétons [WAH 97] 
Compositions (%) Composition de Bogue (%) Type de 
liant 
SiO2 Al203 Fe203 CaO SO3 C3S C2S C3A C4AF 
OPC 20,86 5,78 3,15 64,72 2,59 54,2 18,9 10,0 10,1 
SRPC 23,45 3,62 4,01 64,60 1,80 49,58 29,83 2,8 12,2 
Les résultats montrent que la pénétration des chlorures dans le béton à haute résistance 
aux sulfates est plus grande que celle dans le béton ordinaire. Ce résultat une fois de plus 
confirme une diminution de la pénétration des chlorures dans le béton contenant plus 
d’aluminate C3A et d’alumino-ferrite C4AF (Figure 1. 16). 
 
Figure 1. 16 : Influence du type de ciment sur la pénétration des chlorures dans des bétons à 
la profondeur de 5 mm [WAH 97] 
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En conclusion, tous les résultats s’accordent bien sur une plus faible pénétration des 
chlorures dans les matériaux contenant des cendres volantes et/ou des laitiers par rapport au 
ciment Portland. 
1.5.3 INFLUENCE DE LA NATURE DU LIANT ET ADDITIONS MINERALES SUR 
LA FIXATION DES CHLORURES DANS UN MATERIAU CIMENTAIRE 
1.5.3.1 Les facteurs d’impact 
Les chlorures se présentent dans les matériaux cimentaires sous deux formes : en 
solution interstitielle (chlorures libres) et liée (chlorures fixés). Les chlorures se fixent dans le 
béton de deux façons : physiquement, adsorbés sur les parois solides dans les pores, ou 
chimiquement par réaction avec certains composés du ciment. 
 Interactions physiques 
• Surface offerte par les pores et nature de ces surfaces  
Les interactions physiques sont caractérisées par deux paramètres principaux : surface 
offerte par les pores et nature des hydrates : forme, composition, … Les hydrates formés vont 
donc conditionner la surface de contact offerte aux chlorures. 
Les CSH (produits de l’hydratation de C3S, C2S et des réactions pouzzolaniques), les 
CAH et CAFH (produits de l’hydratation de C3A, C4AF et des réactions pouzzolaniques) 
ayant une grande surface spécifique, contribuent à la fixation physique des chlorures par 
adsorption.  
• Rapport CaO/SiO2  
La capacité de fixation physique de chlorures dans le béton dépend du rapport 
CaO/SiO2. Un faible rapport CaO/SiO2 conduit à une faible fixation des chlorures car la 
charge positive à la surface des pores est petite, ce qui réduit l’adsorption des ions négatifs 
[BEA 90].  
Ce rapport est plus petit dans les matériaux à base des CEM V que dans ceux fabriqués 
avec des CEM I. Ceci conduit à une plus faible fixation physique des chlorures dans les 
matériaux à base des CEM V.   
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• Carbonatation 
Plusieurs travaux confirment que la carbonatation conduit à une diminution de la 
quantité de chlorures fixés [LAR 98] [SUR 96]. La carbonatation décompose certains produits 
d’hydratation (la portlandite, les CSH…), ce qui diminue la fixation physique de chlorures. 
 Interactions chimiques 
La fixation chimique des chlorures a lieu sur les aluminates de calcium et les alumino-
ferrites de calcium en formant des monochloro-aluminates de calcium hydratés (sel de 
Friedel) C3A.CaCl2.10H2O ou monochloro-ferrites de calcium hydratés 
3CaO.Fe2O3.CaCl2.10H2O [TAY 03] [BIR 98] [SUR 95]. 
C3A + CaCl2 + 10H2O → C3A.CaCl2.10H2O.  
(sel de Friedel) 
Equation 1.9
 
C4AF + CaCl2 + 10H2O → C3F.CaCl2.10H2O Equation 1.10
• Teneur du ciment en C3A et C4AF  
D’après certains chercheurs [ARY 90] [FRE 94] [HUS 95], la fixation chimique des 
ions chlore dépend des caractéristiques du ciment utilisé, principalement de la proportion 
d’aluminate C3A et d’alumino-ferrite C4AF présents dans le clinker.  
Le pourcentage de C3A et C4AF peut être un facteur important qui influe sur la fixation 
chimique des chlorures : le C3A réagit avec les chlorures pour produire en général le sel de 
Friedel (Equation 1.9) ; le C4AF réagit avec les chlorures en donnant un chloro-ferrite, 
analogue au sel de Friedel (Equation 1.10). 
Cette hypothèse est claire dans le cas où les ions chlore sont présents dans les matériaux 
au moment du coulage (chlorures internes) du fait qu’ils peuvent réagir rapidement avec le 
C3A et le C4AF [ARY 90] [FRE 94] [HUS 95]…Cependant, dans le cas où les ions chlore 
pénètrent ultérieurement à l’intérieur du béton (chlorures externes), il existe des 
contradictions [BYF 86] [LUO 03] [LAR 98] dans la littérature. 
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Le pourcentage de C3A et C4AF dans les matériaux CEM V étant plus grand que celui 
dans les matériaux CEM I, ce paramètre conduit à une fixation plus grande dans les matériaux 
CEM V dans le cas de chlorures internes. 
• Sulfate 
La capacité de fixation des chlorures est plus faible avec une concentration en sulfate 
plus grande car les sulfates réagissent avec les aluminates en formant des complexes 
sulfoaluminates de calcium par décomposition des chloroaluminates de calcium et les 
aluminates ne sont plus disponibles lorsque les chlorures arrivent, la fixation des chlorures est 
diminuée [HUS 94] [ADA 95]. 
• Cation associé à Cl- 
Des résultats de recherches présentent différentes capacités de transport et de fixation des 
chlorures selon le cation associé à Cl-. C. ARYA [ARY 90] a constaté que la fixation et la 
pénétration de chlore dans le béton augmentent suivant l’ordre NaCl, CaCl2, MgCl2.  
1.5.3.2 Résultats de la littérature 
Les chercheurs R.K. DHIR et al. [DHI 96] ont effectué des essais d’isotherme 
d’interaction sur pâtes de ciment Portland pur et de ciment Portland avec des remplacements 
de laitier, suivant la méthode proposée par L. TANG et L.O. NILSSON [TAN 93] (voir partie 
2.2.1). Le rapport E/C est de 0,55, la solution support est du chlorure de sodium. On 
s’aperçoit que la quantité des chlorures fixés augmente avec le pourcentage de laitier et avec 
la concentration de chlorures dans la solution (Figure 1. 17). 
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Figure 1. 17 : Variation de la quantité des chlorures fixés en fonction du pourcentage de 
remplacement de clinker par du laitier [DHI 96] 
Dans une recherche sur la fixation des chlorures, R. LUO et al. [LUO 03] ont réalisé des 
essais pour confirmer les avantages des laitiers et l’influence des sulfates sur la fixation des 
chlorures. Les mortiers et les pâtes sont préparés à partir de ciment Portland (C) et de laitiers 
(G) avec un ajout de sulfate de calcium CaSO4 (CS) et de sulfate de sodium Na2SO4 (NS), le 
sel (NaCl) étant introduit dans la solution suivant la méthode de L. TANG et L.O. NILSSON 
[TAN 03] (chlorures externes, voir partie 2.2.1). Le rapport E/C (W/B) est de 0,4 pour des 
pâtes et de 0,6 pour des mortiers. Les matériaux sont conservés à température ambiante. Les 
compositions des liants sont présentées dans le tableau suivant : 
Tableau 1. 14 : Compositions principales du liant [LUO 03] 
Compositions (%) 
Type de liant 
SiO2 Al203 Fe203 CaO SO3 
Ciment Portland 21,87 4,91 5,40 66,02 2,23 
Laitier 31,75 13,84 3,79 40,40 0 
La solution interstitielle est extraite et analysée pour déterminer les chlorures fixés. Les 
résultats montrent une augmentation des chlorures fixés lors du remplacement d’une partie du 
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ciment Portland par des laitiers. Mais en présence d’ions sulfate, les avantages du laitier pour 
la fixation des chlorures ne sont plus avérés (Tableau 1. 15). 
Tableau 1. 15 : Chlorures externes - Influence des laitiers et des sulfates sur la fixation 
des chlorures (Cb1, Cb2, Cb3 sont respectivement la quantité de chlorures fixés, fixés 
chimiquement et fixés physiquement) [LUO 03] 
 
O.M. JENSEN et al. [JEN 00] ont mené des travaux sur l’influence de la composition 
du ciment et de la température d’exposition sur la fixation des chlorures dans des pâtes de 
ciments de E/C = 0,5. Les pâtes ont été fabriquées avec un ciment blanc (WPC) ou un ciment 
à prise rapide (RPC) auquel a été ajouté l’un des constituants suivants C3A, C3S, C2S ou 
fumée de silice. Les essais ont été effectués suivant la méthode de L. TANG et L.O. 
NILSSON [TAN 93] (voir partie 2.2.1). Les compositions de Bogue des liants sont présentées 
sur le Tableau 1. 16 : 
Tableau 1. 16 : Composition de Bogue des ciments [JEN 00] 
Pourcentage des compositions (%) 
Type du liant 
C3S C2S C3A C4AF 
Ciment blanc (WPC) 66,1 21,2 4,3 1,1 
Ciment Portland à prise rapide (RPC) 52,5 21,7 6,0 10,3 
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Les échantillons ont subi une cure à 20 °C avant d’être exposés à une solution de NaCl 
de 0,51 mol/l dans un essai d’isotherme d’interaction aux températures : 4, 20 et 35 °C.  
Pour toutes les températures d’essais, les pâtes coulées avec 80 % de ciment blanc et 20 
% de C3A fixent plus de chlorures que les autres (100 % ciment blanc WPC ; 80 % ciment 
blanc WPC et 20 % C2S ; 80 % ciment blanc WPC et 20 % C3S; 100 % ciment blanc ajouté 
10 % de fumée silice en masse; 100 % ciment à prise rapide RPC) (Figure 1. 18). 
 
Figure 1. 18 : Fixation des chlorures sur des pâtes à 4, 20 et 35 °C; 0,51 mol/l de Cl- [JEN 
00] 
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Les auteurs ont conclu que la composition du ciment est un paramètre plus important 
que la température d’exposition. Les composés contenant de l’aluminium et des sulfates 
caractérisent la capacité de fixation chimique, pendant que la température influe sur la 
fixation physique (en fonction du type de liant, la température peut augmenter ou diminuer la 
fixation des chlorures). 
Ces constatations sont confirmées par les résultats des travaux de T. 
SUMRANWANICH et S. TANGTERMSIRIKUL [SUM 04]. En travaillant sur des pâtes 
préparées avec des cendres volantes et des ciments à différentes proportions de C3A et C4AF, 
ils ont confirmé que les deux phases C3A et C4AF caractérisent la fixation chimique des 
chlorures. Plus le ciment contient de C3A et C4AF, plus les chlorures se fixent. Les ciments 
avec un grand pourcentage de cendres volantes conduisent à une fixation des chlorures plus 
élevée par les réactions chimiques de formation des chloroaluminates. 
Au contraire, en se basant sur la tehnique d’extraction de la solution interstitielle de 
pâtes de ciment Portland, immergées dans une solution de chlorures, C.K. LARSEN [LAR 
98] a indiqué que l’influence de la proportion de C3A et C4AF du liant n’est pas significative 
sur la fixation des chlorures (Figure 1. 19). On peut cependant constater que la différence de 
teneurs en C3A et C4AF des deux ciments n’est pas très importante. 
 
 
 
 
 
 
54
 
Ciment OPC - C1 : 
C3S : 44,6 %  
C2S : 27,7 % ; 
C3A : 9,1 % 
C4AF : 10,2 % 
 
 
Ciment OPC - C2 
C3S : 57,2 %  
C2S : 12,5 % ; 
C3A : 8,2 % 
C4AF : 8,7 % 
Figure 1. 19 : Comparaison de la fixation des chlorures sur des pâtes de ciment Portland de 
différentes compositions de Bogue [LAR 98] 
Dans un autre travail de C.K. LARSEN [LAR 98], l’influence de l’utilisation des 
cendres volantes et des laitiers sur la fixation des chlorures est abordée. Ces essais ont été 
réalisés sur des pâtes de E/C = 0,5, les chlorures étant introduits dans la solution sous la forme 
de NaCl. Les résultats montrent qu’un remplacement de 15% en masse des cendres volantes 
(pfa) par des laitiers (ggbs) fait augmenter la quantité des chlorures fixés, par contre pour les 
pâtes de E/C = 0,7, le remplacement des cendres volantes (pfa) par des laitiers (ggbs) entraîne 
à une diminution des chlorures fixés (Figure 1. 20).  
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Figure 1. 20 : Influence de l’addition de laitiers, de cendres volantes et de fumée silice sur la 
fixation de Cl- dans les pâtes de E/C = 0,5 et 0,7 [LAR 98]. 
En conclusion, des ajouts (laitier, cendres volantes) dans le ciment utilisé augmentent 
la fixation des chlorures [DHI 96], [LAR 98], [LUO 03], [JEN 00] par les raisons suivantes :  
• Une augmentation des composants C3A ou/et C4AF du liant conduit à une 
augmentation de chlorures fixés chimiquement. 
• Une augmentation de la quantité des CSH et une plus grande surface spécifique des 
pores conduit à une augmentation de la fixation physique. 
Un remplacement des cendres volantes (pfa) par des laitiers (ggbs) augmente la quantité 
des chlorures fixés [LAR 98].   
Quelques résultats expliquent que l’influence sur la fixation des chlorures des composants 
C3A et C4AF n’est pas significative [LAR 98] [LUO 03]. La fixation des chlorures dépend 
fortement de la quantité de SO3, une augmentation de la proportion de SO3 dans le liant 
conduit à une diminution de la quantité de chlorures fixés dans les matériaux cimentaires 
[LUO 03]. 
Les résultats de la littérature sont contradictoires, d’où l’intérêt de cette étude.  
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1.6 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE D’ESSAI SUR LE TRANSPORT DE 
CHLORURES DANS UN MATERIAU CIMENTAIRE 
Il existe deux directions de recherche concernant l’influence de la température sur le 
transport des chlorures : l’influence de la température de cure initiale (la température influe 
fortement sur l’hydratation et le durcissement des matériaux [ESCa 98], [ESCb 98], [RAM 
03a], [KLI 58],…) et l’influence de la température d’essai, c’est-à-dire la température 
d’environnement (au moment où les matériaux atteignent un certain degré d’hydratation). 
Dans ce travail, nous ne nous intéressons qu’au dernier cas.  
1.6.1 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE D’ESSAI SUR LE COEFFICIENT DE 
DIFFUSION DES CHLORURES 
Certains auteurs dont notamment C.L. PAGE [PAG 81] ont utilisé la loi d’Arrhenius 
(Equation 1.11) pour présenter l’évolution du coefficient de diffusion des chlorures en 
fonction de la température : 
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(
R
Ea=eb ) Equation 1.12
Deff(T), Deff(Tref) : coefficients de diffusion effectifs respectivement à la température T 
et à la température de référence Tref [m2/s]  
be : paramètre de régression  
T : température d’exposition [K].  
Tref : température de référence [K]  
Ea : energie d’activation de diffusion de chlorures [J/mol]  
R : constante des gaz parfaits (R=8,314 [J/mol K]) 
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Afin de vérifier la pertinence de cette proposition, nous allons étudier la variation de 
ln(D) en fonction de l’inverse de la température absolue (1/T) lorsque c’est possible. Très peu 
d’auteurs ont étudié le comportement en température des matériaux cimentaires et il n’existe 
quasiment pas d’étude (excepté C.L. PAGE et al. [PAG 81]) sur la diffusion des ions. 
Cependant, les valeurs de l’énergie d’activation proposées dans la littérature pour les 
matériaux à base de ciment par C.L PAGE et al. [PAG 81], E. WIRQUIN et al. [WIR 02], 
KADA-BENAMEUR et al. [KAD 00], D'ALOIA et G. CHANVILLARD [D’AL 02] sont 
comprises entre 25 et 45 KJ/mol quelle que soit la réponse en température étudiée. 
Les travaux de M. COLLEPARDI et al. [COL 72] présentent l’influence de la 
température d’essai sur le coefficient de diffusion pour des pâtes de ciment.  
Des essais d’immersion sur des pâtes de ciment Portland et de ciment Portland avec 35 
% de pouzzolanes de Salone ont été réalisés. Les pâtes (E/C = 0,40) ont été soumises à une 
cure à 25 °C dans du sable humide pendant 2 mois, puis un mois supplémentaire dans l’air 
avant d’être mises en solution de CaCl2 de 30 g/kg d’eau. Les températures d’essais étaient 
10, 25 et 40 °C. 
Pour les deux pâtes de ciment Portland et de ciment Portland avec des pouzzolanes, le 
coefficient de diffusion apparent augmente avec la température (Tableau 1. 17). 
Tableau 1. 17 : Coefficient de diffusion apparent des pâtes [COL 72] 
Température 
(°C) 
Dapp ciment Portland   
(10-12 m2/s) 
Dapp ciment 
pouzzolanique (10-12 m2/s) 
10 1,23  0,83  
25 2,51 0,90 
40 4,85 0,97 
Nous avons vérifié si les résultats sur Dapp suivent une loi d’Arrhenius en portant sur les 
figures suivantes (Figure 1. 21, Figure 1. 22) la variation de ln(Dapp) en fonction de l’inverse 
de la température (1/T).  
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Figure 1. 21 : Energies d’activation déduites des résultats expérimentaux de COLLEPARDI 
[COL 72] pour les pâtes de ciment Portland. 
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Figure 1. 22 : Energies d’activation déduites des résultats expérimentaux de COLLEPARDI 
[COL 72] pour les pâtes de ciment Portland avec 35 % de pouzzolanes. 
La valeur de l’énergie d’activation Ea trouvée grâce aux essais pour les pâtes de ciment 
Portland est de 33,7 kJ/mol. L’énergie d’activation dans les pâtes de ciment Portland de 
COLLEPARDI est dans l’intervalle des valeurs de la littérature. Les coefficients de diffusion 
apparents suivent une relation d’Arrhenius.   
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Par contre, avec les pâtes de ciment Portland avec 35 % de pouzzolanes de Salone, une 
énergie d’activation est de 3,8 KJ/mol a été trouvée, elle n’est pas dans la gamme des valeurs 
trouvées dans la littérature, les pouzzolanes ont limité l’influence de la température sur la 
diffusion des chlorures. Les coefficients de diffusion ne suivent pas une loi d’Arrhenius. 
C.L. PAGE et al. [PAG 81] ont analysé l’influence de la température sur la diffusion de 
chlorures dans les pâtes de ciments Portland pour plusieurs rapports E/C. Les pâtes sont 
conservées dans une solution de Ca(OH)2 à 22 ºC pendant 2 mois, puis dans des solutions à 
différentes températures. Le coefficient de diffusion effectif augmente avec la température 
d’essai (Tableau 1. 18). 
Tableau 1. 18 : Influence de la température sur le coefficient de diffusion effectif des 
chlorures [PAG 81] 
Deff x 1013 m2/s-1 
Température 
E/C = 0,4 E/C = 0,5 E/C = 0,6 
7 ºC 11,03 20,7 51,9 
14.5 ºC 12,7 23,6 84,6 
25 ºC 26,0 44,7 123,5 
35 ºC 44,7 94,8 165,2 
44 ºC 84 183,6 318,2 
De la même manière que précédemment, nous avons calculé les énergies d’activation 
correspondantes. Les valeurs Ea trouvées pour des pâtes de ciment de C.L. PAGE et al. [PAG 
81] pour les rapports E/C de 0,4, 0,5 et 0,6 sont respectivement : 41,5, 44,9 et 33,2 KJ/mol ; 
elles sont dans la gamme des Ea de la littérature. Les auteurs ont également conclu que le 
coefficient de diffusion effectif des Cl- augmente avec la température suivant une relation 
d’Arrhenius. 
En utilisant un même béton avec différents types de résine en surface, les auteurs M.R. 
JONES et al. [JON 95] ont travaillé sur l’influence de la température sur la diffusion de 
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chlorures. Les échantillons sont conservés dans l’eau à 20 °C pendant 28 jours et ensuite 
testés dans les cellules de diffusion à températures d’exposition différentes 10, 20, 35, 45 °C. 
Ces auteurs ont constaté que : pour tous les types de résine, l’augmentation de la température 
d’exposition conduit à une augmentation du coefficient de diffusion effectif des chlorures 
dans le béton pour la gamme 10 - 45 ºC (Figure 1. 23). 
 
Figure 1. 23 : Evolution de coefficient de diffusion effectif en fonction de la température  
[JON 95]  
En 1997, les auteurs M.S. HERNANDEZ et al. [HER 97] ont étudié la diffusion de 
chlorures dans les pâtes préparées avec du ciment Portland ordinaire d’Espagne (BWR-A : 
E/C = 0,65 et BWR-B : E/C = 0,53). Les échantillons sont conservés à 20 ºC, 100 % HR 
pendant 28 jours avant la mise en contact avec une solution de chlorures aux températures de 
20 et 40 ºC. La solution porale est analysée après l’extraction. Les résultats montrent que le 
coefficient de diffusion effectif des chlorures augmente avec la température (Tableau 1. 19) 
 
Tableau 1. 19 : Variation du coefficient de diffusion effectif (m2/s) dans les deux pâtes BWR-
A, BWR-B à 20 et 40 ºC [HER 97] 
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 BWR-A BWR-B 
Température (°C) 20 40 20 40 
Deff (10-12 m2/s) 5,4 22 2,4 9,6 
Les valeurs Ea dans le calcul d’Arrhenius (comme sur la Figure 1. 21, et la Figure 1. 22) 
trouvées pour ces deux pâtes de ciment BWR-A, BWR-B à 47 jours sont respectivement : 54 
et 52 KJ/mol. Ces valeurs ne sont pas dans la gamme des Ea de la littérature. 
R.K. DHIR et al. [DHI 93] ont mené des essais sur l’influence de la température d’essai 
sur le coefficient de diffusion de Cl- dans des bétons de ciment contenant 0, 10, 30 et 50 % de 
cendres volantes. Les échantillons sont conservés à température ambiante pendant 28 jours. 
Les coefficients de diffusion ont été déterminés par des essais de diffusion pure (des essais de 
longue durée). Les températures d’essai sont : 5, 10, 20, 35 et 45 ºC. Ils ont conclu que le 
coefficient de diffusion effectif augmente avec la température pour des bétons avec une 
proportion de cendres volantes < 20 % ; par contre, pour les bétons avec une proportion de 
cendres volantes > 20 %, ce coefficient diminue avec l’augmentation de la température. Ces 
résultats s’expliquent par l’accélération des réactions pouzzolaniques aux températures 
élevées pour les matériaux contenant des pouzzolanes (Figure 1. 12). 
1.6.2 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE D’ESSAI SUR LA PENETRATION DES 
CHLORURES 
W.A. AL-KHAJA [WAH 97] a mené des essais d’immersion sur deux types de bétons, 
un Portland ordinaire OPC (C3A : 10 %, C4AF : 10,1 %) et un ciment Portland à haute 
résistance aux sulfates SRPC (C3A : 2,8 %, C4AF : 12,2 %). Les rapports E/C sont de 0,39 
(béton à haute résistance) et de 0,48 (béton conventionnel). Les bétons ont été conservés à 
température ambiante pendant 28 jours, ensuite ils ont été maintenus dans une solution de 
chlorure de sodium à 5 % en masse aux températures 20 et 45 °C pendant 180 jours. L’auteur 
constate que pour tous les rapports E/C, l’augmentation de la température d’essai accélère la 
pénétration des chlorures dans le béton (Figure 1. 24). 
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E/C = 0,48 E/C = 0,39 
Figure 1. 24 : Influence de la température d’exposition sur la pénétration des chlorures dans 
le béton [WAH 97] 
O.M. JENSEN et al. [JEN 96] ont étudié le profil de pénétration des chlorures dans des 
pâtes par la technique d’analyse par micro-sonde : il ont utilisé un ciment Portland blanc à 
prise rapide, avec ou sans addition de fumée de silice, les échantillons étant immergés dans 
une solution de NaCl à 5 et 40 °C. 
Pour les pâtes de ciment blanc sans addition, E/C = 0,3, on trouve une augmentation de 
la pénétration des chlorures avec la température de 5 à 45 °C (Figure 1. 25) 
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Figure 1. 25 : Pénétration de chlorure dans les pâtes de ciment blanc à 5 et 40 ºC [JEN 96] 
Par contre, pour les pâtes de ciment blanc avec 20 % de fumée de silice, E/C = 0,3, 
grâce à l’utilisation de fumée de silice, la structure du matériau s’améliore avec la fermeture 
de la microstructure. Les chlorures ne pénètrent que dans les premiers mm du matériau et le 
profil de chlorures n’est, selon les auteurs, contrôlé que par la connectivité des pores. 
L’influence de la température n’étant pas significative (Figure 1. 26). 
 
Figure 1. 26 : Pénétration de chlorure dans les pâtes de ciment blanc avec 20 % fumée de 
silice à 5 et 40 ºC [JEN 96] 
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A. LINDVALL [LIN 03] a travaillé sur des bétons de ciment CEM I 42,5 BV/SR/LA 
(Sulfate Resistant Portland Cement) de E/C = 0,4. Les bétons sont conservés en salle 
climatisée à 20 ºC et 50 % HR pendant 28 jours au minimum, ensuite ils sont immergés dans 
une solution de NaCl à 7 °C et 20 ºC.  
Cet auteur a conclu que la variation de la température d’exposition entre 7 et 20 ºC ne 
conduit pas à une variation significative de la fixation des chlorures dans le béton (Figure 1. 
27), les profils de chlorure étant très proches. 
 
Figure 1. 27 : Profils de Cl- à deux températures 7 et 20 °C et à deux concentrations de la 
solution support. [LIN 03] 
En conclusion, les matériaux à base de ciment Portland présentent une augmentation 
du coefficient de diffusion lorsque la température augmente, ceci conduit à une augmentation 
du transport et de la pénétration des chlorures [PAG 81], [JON 95], [HER 97], [WAH 97]. 
Quelques auteurs ont proposé une loi de variation du coefficient de diffusion effectif des 
chlorures en fonction de la température suivant la relation d’Arrhenius [PAG 81][COL 72]. 
L’influence de la température sur le coefficient de diffusion de chlorures n’est pas claire dans 
le cas des matériaux préparés avec des ajouts minéraux [JOO 02] [LAR 98]. 
En utilisant des ciments contenant > 20 % des cendres volantes, R.K. DHIR [DHI 93] a 
conclu que le coefficient de diffusion des Cl- diminue avec l’augmentation de la température, 
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car les réactions pouzzolaniques sont accélérées par les températures élevées : les produits 
d'hydratation remplissent les pores capillaires et augmentent la résistance et l'imperméabilité 
des bétons par affinage des pores capillaires et par transformation des gros cristaux de CH 
en un produit d'hydratation faiblement cristallisé CSH (affinage des grains).  
Concernant la pénétration des chlorures, il existe des contradictions. Quelques travaux 
indiquent une augmentation de la pénétration de Cl- avec la température d’essai [WAH 97], 
[JEN 99], tandis que d’autres tendent à montrer  l’indépendance entre la pénétration des 
chlorures et la température [LIN 03], [DHI 93], [JOO 02]. 
1.6.3 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE D’ESSAI SUR LA FIXATION DES 
CHLORURES DANS UN MATERIAU CIMENTAIRE  
La température influe sur la vitesse des réactions chimiques ainsi que sur l’adsorption 
des ions, donc la capacité de fixation des chlorures peut être dépendante de la température du 
point de vue chimique et physique.  
En utilisant 50 échantillons différents de mortiers et de bétons de E/C= 0,4 et 0,6, avec 
ou sans chlorures au coulage, O.M. JENSEN et al. [JEN 99], [JEN 00] ont étudié l’influence 
de la température d’essai (4, 20, 35 ºC) sur la fixation des chlorures. Les matériaux ont été 
conservés les 4 premières semaines dans l’eau, puis les deux semaines suivantes dans une 
solution de Ca(OH)2 à 20 °C. Les échantillons ont enfin été immergés dans une solution de 
chlorures. 
Ces auteurs ont montré qu’une augmentation de la température accélère le transport des 
ions chlore dans les matériaux, mais la quantité de chlorures fixés est réduite. Ils ont aussi 
conclu que la composition du ciment est un paramètre plus important que la température dans 
la fixation des chlorures. La pâte coulée avec 80 % de ciment blanc et 20 % de C3A n’est pas 
sensible à l’influence de la température. Par contre, pour les autres pâtes (100 % ciment 
blanc ; 80 % ciment blanc et 20 % C2S ; 80 % ciment blanc, 17.4 % C3A et 2.6 % gypse ; 100 
% ciment blanc ajouté 10 % en masse de fumée silice et 100 % ciment à prise rapide), une 
augmentation de température diminue la fixation des chlorures, par exemple, pour le ciment 
blanc avec 10 % de fumée silice (Figure 1. 28). 
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Figure 1. 28 : Diminution de la quantité de la fixation des chlorures avec la température 
d’exposition [JEN 00] 
Dans le cas des pâtes de 100 % ciment blanc et ajout de 10 % de fumée silice, une fois 
que la concentration en chlorure libre est constante, la température influe sur la fixation 
physique par la relation [JEN 00] : 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛Δ=
ref
r
refb
b
TTR
H
TC
TC 1-1.exp
)(
)( λ  
Equation 1.13
Cb(T), Cb(Tref) : concentration en Cl- fixés à la température T et à la température de 
référence Tref [mol/kg de matériau sec]  
T : température d’exposition [K].  
Tref : température de référence 293 [K]  
ΔrH : enthalpie standard de réaction [J/mol]  
R : constante du gaz (R=8,314 [J/mol K]) 
λ : paramètre expérimental.  
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Pour des pâtes de ciment CEM I et CEM III E/C = 1/3, après une cure de 3 mois, O. 
WOWRA et M.J. SETZER [WOW 97] ont effectué des essais d’isotherme d’interactions. Des 
poudres sont immergées dans les solutions support de CaCl2 ou NaCl, les températures d’essai 
sont à 0 et à 20 ºC. Les résultats montrent que la quantité de chlorures fixés dans les pâtes 
CEM I augmente avec la température pour le cas de la solution de CaCl2, mais ce n’est pas le 
cas pour NaCl. Par contre, la température augmente la fixation des chlorures dans les pâtes 
CEM III pour les deux solutions support de CaCl2 ou NaCl, aux concentrations supérieures à 
10 g/l (Figure 1. 29).  
 
 
Figure 1. 29 : Influence de la nature du chlorure et de la température sur la capacité de 
fixation des chlorures dans les ciments CEM I, CEM III [WOW 97] 
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Les auteurs ont constaté que la présence de CaCl2 entraînait une diminution du pH de la 
solution à l’équilibre. Ces chercheurs ont aussi conclu que les composants à base d’aluminium 
influent très peu sur la fixation des chlorures et que la présence des ions SO42- diminue la 
quantité des chlorures fixés.  
Dans les études de C.K. LARSEN [LAR 98], on trouve des résultats concernant 
l’influence de la température et de la nature du liant sur la fixation des chlorures dans le 
béton. Ce chercheur a non seulement utilisé plusieurs types de ciments avec différents 
rapports E/C mais aussi divers régimes de cure et diverses températures d’essai.  
Dans le cas des chlorures externes (essai d’immersion), pour tous les bétons et les pâtes 
ayant été conservés à 21 ºC, l’influence de la température d’exposition 5, 20, 40 ºC sur la 
quantité de chlorures fixés n’est pas significative. D’après cet auteur, la quantité de chlorures 
fixés des bétons bien hydratés à 20 °C n’est pas influencée par la température (Figure 1. 30, 
Figure 1. 31). 
. 
Figure 1. 30 : Fixation des chlorures d’un béton à base de ciment Portland à différentes 
températures d’essai 5, 20, 40 °C [LAR 98] 
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Figure 1. 31 : Fixation des chlorures d’une pâte à base de ciment Portland à différentes 
températures d’essai 5, 20, 40 °C [LAR 98] 
Ce chercheur a aussi montré une diminution importante (45 %) de la quantité des 
chlorures fixés pour les échantillons conservés à 80 °C par rapport à 21 °C (Figure 1. 32) dans 
le cas où les chlorures sont introduits dès la fabrication. 
 
Figure 1. 32 : Capacité de fixation des chlorures dans les mortiers et les pâtes conservées à 
21 et 80 ºC, chlorures ajoutés au coulage [LAR 98].  
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Outre des recherches sur la pénétration, A. LINDVALL [LIN 03] a travaillé sur 
l’influence de la température (7 °C et 20 ºC) sur la fixation des chlorures dans les bétons à 
base de ciment CEM I 42,5 BV/SR/LA.  
Les résultats d’essais montrent là encore une même quantité de chlorures fixés pour les 
deux températures d’essai (Figure 1. 33). 
 
Figure 1. 33 : Variation des Cl- fixés à températures 7 et 20 °C en fonction des Cl- libres [LIN 
03] 
L’auteur A. SHAYAN [SHA 98] a utilisé la diffraction de rayons X pour analyser les 
composants dans des matériaux après 14 jours de cure à diverses températures. Il a constaté 
qu’à la température de 80 °C, les pâtes de ciment immergées dans la solution de NaCl 1 mol/l 
forment très peu de sel de Friedel, alors que pour des températures de cure de 23 et 40 ºC, le 
sel de Friedel est significativement présent (Figure 1. 34). 
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Figure 1. 34 : Formation du sel de Friedel à 23 et 40 °C ; décomposition du sel de Friedel à 
80 °C [SHA 98] 
Concernant la fixation des Cl-, on peut trouver des conclusions différentes sur 
l’influence de la température d’essai selon que les matériaux sont au contact des chlorures 
dès la fabrication ou immergés après hydratation. La plupart des chercheurs montre 
l’indépendance entre la température d’environnement et la fixation des chlorures dans le cas 
des chlorures externes (les chlorures sont introduits à la solution d’essai) [LAR 98], [LIN 
03], [SIE 03].  
La fixation des chlorures augmente avec la température dans les pâtes de ciment à base 
des laitiers pour des concentrations de la solution support de NaCl ou CaCl2 supérieures à 10 
g/l. La fixation des chlorures dans les pâtes CEM I pour la solution support de NaCl n’est pas 
influencée par la température [WOW 97].  
 
 
72
Par contre, si des chlorures sont introduits dans le coulage du béton ou l’attaque des 
chlorures a lieu au jeune âge, la fixation des chlorures semble dépendante de la température 
d’essai [HUS 93], [HUS 95].  
La quantité des chlorures fixés à partir de 80 ºC est très faible [SHA 98] [LAR 98]. 
Il n’existe pas de recherche sur l’influence de la température sur la fixation des 
chlorures dans des matériaux à base de ciment au laitier et aux cendres volantes. Ceci a 
motivé notre recherche vers l’étude des matériaux à base de CEM V  
1.7 CONCLUSION 
Cette bibliographie fait une synthèse sur l’influence de la nature des liants CEM I et 
CEM V/A et sur l’influence de la température ambiante sur le transport et la fixation des 
chlorures. 
Au niveau de la minéralogie, les produits d’hydratation des matériaux à base CEM I 
sont : 
• des aluminates sont dissous et forment de l’ettringite (AFt), du monosulfo-aluminate 
(AFm) et des aluminates hydratés. 
• des silicates sont dissous et forment des CSH et de la portlandite 
• d’une partie des anhydres reste non hydratée  
Un matériau durci à base de CEM V se compose :  
• d’une teneur en portlandite faible, voire nulle, 
• des CSH et des hydrogrenats 
• de l’hydrotalcite 
• de l’ettringite, qui se forme au début de l’hydratation. 
Les résultats de la littérature montrent que les matériaux contenant des laitiers et des 
cendres volantes en général, les matériaux à base de ciment CEM V en particulier, présentent 
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une distribution porosimétrique centrée vers des pores plus petits, qui conduit à une 
diminution du coefficient de diffusion et à une pénétration des chlorures moindre, alors que 
les matériaux à base de ciment CEM V ont une porosité totale plus élevée que ceux à base de 
ciment CEM I.  
En ce qui concerne l’influence de la nature du liant sur la fixation des chlorures, on 
trouve des contradictions. La plupart des auteurs s’accordent sur une augmentation de la 
fixation des chlorures avec la présence des laitiers et des cendres volantes. Il n’existe que très 
peu de recherches sur l’influence d’un mélange des cendres volantes et des laitiers sur la 
fixation des chlorures.  
Au niveau de l’influence de la température sur la pénétration des chlorures, il existe des 
contradictions : certains travaux concluent à une augmentation de la pénétration de Cl- avec la 
température d’essai, mais d’autres résultats signalent qu’il y a indépendance entre la 
pénétration et la température.  
La plupart des recherches concluent à une augmentation du coefficient de diffusion avec 
la température.  
Il existe très peu de recherches sur le thème de l’influence de la température ambiante 
sur la fixation des chlorures dans le cas des chlorures externes (étant introduits dans la 
solution). Quelques auteurs montrent des résultats sur l’indépendance entre la fixation des 
chlorures dans les matériaux de ciment Portland et la température.  
Il n’existe pas de recherche dans la littérature sur l’influence de la température sur la 
fixation des chlorures dans des matériaux à base de ciment au laitier et aux cendres volantes.  
La littérature est contradictoire et incomplète pour les problèmes concernant la fixation 
des chlorures sous l’influence de la nature du liant et la température d’essai. C’est pourquoi, 
notre recherche s’intéresse à la fixation des chlorures dans les matériaux à base de ciment 
Portland et de ciment au laitier et aux cendres volantes sous l’influence de la température 
d’essai.  
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2 CHAPITRE II : PROGRAMME EXPERIMENTAL 
2.1 CHOIX DES ESSAIS  
Ainsi que nous l’avons indiqué en introduction, nous nous intéressons à l’influence de la 
nature du liant et de la température environnante sur la pénétration des chlorures. Or la 
pénétration des chlorures dans les matériaux cimentaires dépend de deux paramètres : 
• Le coefficient de diffusion qui régit le déplacement physique des ions dans la 
solution interstitielle. 
• Les interactions physico-chimiques qui se créent entre les ions chlorures et la 
matrice cimentaire. 
Dans cette optique, nous avons mené les principaux essais suivants :  
• Isotherme d’interaction : afin de déterminer la quantité des chlorures fixés  
• Migration : afin de déterminer le coefficient de diffusion (LMDC Test) 
• Immersion : afin de déterminer la pénétration des chlorures. 
Des essais ont été réalisés à différentes températures et pour deux liants (CEM I et CEM 
V/A). 
Plusieurs températures (5, 21, 35 et 80 °C) ont été choisies dans ce travail. Les 
températures 5, 21 et 35 °C couvrent la quasi-totalité des températures des eaux de mer sur 
terre, entre l’été et l’hiver, le jour et la nuit. D’autre part, la température de 80 °C correspond 
à la gamme de températures pouvant être atteinte en configuration de stockage profond pour 
certains colis de déchets radioactifs.  
Après la cure, on a mis directement les échantillons en salle de conservation à la 
température d’essai. 
 Afin d’avoir des informations plus précises sur la fixation des chlorures dans les 
matériaux à base de CEM I et CEM V/A, nous avons également effectué des essais 
d’isotherme d’interaction sur des pâtes de ciment, afin d’étudier la microstructure des 
matériaux sous l’influence de la température d’essais. Les pâtes de CEM I et CEM V/A de 
même E/C que nos mortiers, ont été analysées par diffraction des rayons X (DRX) et par 
microscopie électronique à balayage (MEB). La première technique consiste à utiliser le 
phénomène de diffraction des rayons X pour caractériser les substances à caractère cristallin 
(sels, minéraux, …). Avec le MEB, on peut caractériser et analyser qualitativement et 
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quantitativement des éléments chimiques dans les pâtes; on peut aussi observer l’organisation, 
la répartition et la disposition des cristaux au moyen des images obtenues. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. 1 : Plan des essais 
Les matériaux cimentaires étudiés doivent atteindre un certain degré d’hydratation 
(théoriquement supérieure à 70 % [BAR 94]), tel que l’évolution de la microstructure soit 
insignifiante vis-à-vis des propriétés de transfert. Pour notre étude, les matériaux CEM I (E/C 
= 0,43) et CEM V/A (E/C = 0,39) ont subi une cure dans la salle humide (température : 21 ± 2 
ºC, humidité : 90 % HR), durant au moins 1 mois pour le CEM I et au moins 3 mois pour le 
CEM V/A. 
En plus des essais principaux, d’autres essais ont été menés pour déterminer les 
caractéristiques physiques des matériaux utilisés. La porosité (totale, accessible à l’eau) et la 
masse volumique (totale, solide) ont ainsi été mesurées (voir chapitre III).  
CEM I CEM V/A 
ESSAIS PRINCIPAUX 
 
Isotherme d’interaction : Cb 
LMDC Test : DNPS 
Immersion : C (x ,t) 
MEB, DRX 
RESULTATS 
TEMPERATURES 
D-Indicateur de 
durabilité 
NATURE DU LIANT 
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2.2 EXPERIMENTATION 
Les essais ont été effectués suivant les modes opératoires du laboratoire LMDC et les 
normes : [NOR 84], [NOR 95], [TAN 93], [TAN 96], [AFP 97] ... 
Les matériaux utilisés et leurs caractéristiques seront présentés dans le chapitre III.  
Les matériaux à base de CEM I et CEM V utilisés dans cette étude sont soumis une cure 
minimale d’un mois et de 3 mois respectivement (le temps de 3 mois pour que les matériaux 
contenant des cendres volantes et des laitiers aient une porosité et une résistance mécanique 
comparables à celles de matériaux à base de ciment Portland [PAN 00]). 
La figure suivante présente le programme des expériences : isotherme d’interaction, 
immersion et migration (LMDC test), avec les paramètres principaux : 
 
 
Figure 2. 2 : Paramètres principaux des essais 
2.2.1 ESSAIS D’ISOTHERME D’INTERACTION 
Il existe différentes méthodes d’essai pour déterminer la fixation des chlorures dans un 
matériau cimentaire. La méthode d’extraction de la solution des pores est souvent utilisée 
([BAR 81], [GLA 96], [SUR 96]). Un autre type d’essai utilisé par plusieurs chercheurs 
[HAQ 95] [MOH 03] [KHI 03] consiste à doser les chlorures contenus dans les poudres 
obtenues par grignotage. Une attaque à l’acide nitrique HNO3 permet de quantifier les 
chlorures totaux et une attaque à l’eau de déterminer les chlorures libres. L’extraction dans 
l’eau présente des inconvénients car elle dépend des facteurs tels que la finesse de 
l'échantillon, la quantité d'eau, la température, le temps d'agitation... D’ailleurs, si l’on 
IMMERSION    
(6 mois)           
5, 21, 35, 80 ºC  
[Cl-] = 20 g/l 
•  Pénétration 
de Cl- C(x,t) 
CEM I 
CEM V 
Mortiers, 
pâtes 
Cure 21 ºC 
90 % HR 
LMDC TEST 
5, 21, 35 ºC 
[Cl-] = 12 g/l 
• Coef. diff. Cl-  
ISOTHERME 
5, 21, 35, 80 ºC 
6 diverses [Cl-] 
• Isotherme 
d’interaction  
• Cl-b 
• DRX, MEB 
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dépasse un certain temps d’essai, les chlorures fixés peuvent être relâchés dans la solution 
d’extraction et la quantité de chlorures libres est alors surestimée [HAQ 95] [MOH 03]. 
La méthode proposée par L. TANG et L.O NILSSON [TAN 93][TAN 96] est une 
méthode alternative pour déterminer les chlorures fixés. Ce procédé consiste à immerger des 
échantillons en poudres de dimension inférieure à 2 mm dans une solution de chlorures 
jusqu'à ce que l’équilibre soit atteint dans la solution externe. La quantité de chlorures fixés 
est donc déduite de la diminution de concentration en chlorures de la solution externe. C’est la 
méthode que nous avons choisie. 
Nous mesurons la quantité totale de chlorures fixés. Il est à noter que la méthode 
expérimentale choisie ne permettra pas de distinguer les chlorures chimiquement fixés de 
ceux physiquement fixés. 
2.2.1.1 Principe 
Les essais d’isotherme d’interaction ont été effectués suivant la méthode de L. TANG et 
L.O. NILSSON [TAN 93] [TAN 96]. Cette méthode consiste à immerger une quantité de 
matériau dans une solution de chlorures avec une concentration déterminée. Des prélèvements 
sont effectués jusqu’à obtention de l’équilibre (quand la concentration de la solution en [Cl-] 
est devenue constante avec le temps). Dès que l’équilibre s’établit, on analyse la solution par 
titration potentiométrique. La concentration des chlorures fixés est déterminée en faisant la 
différence entre la concentration initiale et celle obtenue à l’équilibre (Figure 2. 3).   
Mortier
Solution
Début
[Cl ] = c0
-
Fin
[Cl ] = c<c
Mortier +
Solution
1
-
0
0[Cl ] = c - c
-
1
 
Figure 2. 3 : Schéma de l’essai d’isotherme 
Cet essai est effectué sur des poudres de mortiers CEM I et CEM V. Les températures 
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d’essais sont : 5, 21, 35 et 80 ºC avec des concentrations initiales en chlorures [Cl-] de: 5, 10, 
20, 80, 140 et 190 g/l, gamme couvrant les concentrations en chlorures en milieu marin et 
dans les sels de déverglaçage.  
L’objectif de cet essai est de quantifier les chlorures fixés dans un matériau cimentaire 
saturé sous différentes températures d’essai.  
2.2.1.2 Préparation des matériaux 
Les éprouvettes cylindriques (D = 11 cm, H = 22 cm) ont été sciées en tranches de 2 à 4 
cm d’épaisseur. La zone centrale des tranches a été prélevée pour obtenir des morceaux avec 
des dimensions de 3 cm au maximum. Les échantillons ont ensuite été passés au concasseur 
en diminuant au fur et à mesure la dimension des grains. Les grains ne doivent pas être trop 
gros afin de réduire le temps d’expérimentation. Quant à la limite inférieure, il s’agit d’un 
compromis entre la représentativité de l’échantillon et la qualité des prélèvements de solution 
qui sont perturbés par la présence de trop de suspension. Le tamisage a été effectué dans 
l’eau, la dimension des grains de poudres est comprise entre 0,25 et 2 mm, on n’a pas pris la 
partie inférieure à 0,25 mm afin d’éviter des suspensions dans la solution prélevée (formées 
par des poudres plus fines). 
 
Figure 2. 4 : Préparation des poudres de l’essai d’isotherme 
Les poudres ont été ensuite introduites dans un dessiccateur sous vide en présence de 
silica-gel pendant 3 jours. Par la suite, elles ont été conservées dans un dessiccateur cette fois 
en présence d’une solution de LiCl à 11% HR pendant 7 jours, afin de s’assurer qu’une 
monocouche d’eau est adsorbée sur le gel des hydrates. 
Les poudres homogénéisées sont alors divisées en échantillons de 50 g dans des flacons 
plastiques de 250 ml étiquetés et pesés. 
2.2.1.3 Préparation des solutions  
La chaux Ca(OH)2 est introduite de manière à obtenir dans les fioles jaugées une 
solution saturée à 2 g/l avec de l’eau distillée. Après homogénéisation par agitation, la 
solution a été filtrée pour éliminer la chaux non-solubilisée. La préparation de l’eau de chaux 
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a été réalisée le premier jour d’essai pour éviter la carbonatation.   
Le sel NaCl a été ajouté ensuite dans la solution de chaux pour obtenir les 
concentrations en Cl- désirées : 5, 10, 20, 80, 140 et 190 g/l.  
200 ml de solution ont été versés dans les flacons contenant les poudres. Les couvercles 
des flacons ont été hermétiquement fermés pour éviter l’évaporation d’eau. Les flacons ont 
été pesés régulièrement afin de s’assurer qu’il n’y avait pas d’évaporation. 
Chaque flacon contenait 200 ml de solution et 50 g de poudres des mortiers. La même 
solution initiale a été utilisée pour les 4 températures pour un matériau donné. La solution 
initiale de chlorures des flacons est dosée pour l’analyse des résultats. 
2.2.1.4 Mise en place 
La stabilité de la température dans les étuves et le réfrigérateur a été vérifiée 24 h avant 
d’introduire dans les flacons. Nous avons vérifié que la température restait constante pendant 
tout l’essai.  
 
Figure 2. 5 : Mise en place de l’essai d’isotherme d’interaction. 
Les prélèvements de solution ont été effectués une fois par jour la première semaine et 
puis tous les 2 ou 3 jours suivants jusqu’à l’équilibre. La même quantité de solution était 
prélevée pour tous les flacons avec une micropipette de 500 μl. 
On doit éviter le plus possible la présence de suspension dans les prélèvements en 
assurant un état statique pour la solution dans les flacons. Le volume exact des prélèvements 
est calculé à partir de la masse prélevée en tenant compte de la masse volumique de la 
solution utilisée.  
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Les essais ont été soigneusement effectués afin d’éviter l’évaporation d’eau sous l’effet 
de la température, particulièrement à 35 et 80 ºC. Les couvercles des flacons ont été bien 
fermés et un film plastique a été ajouté pour assurer l’étanchéité. La masse totale des flacons a 
été vérifiée régulièrement pour surveiller une éventuelle perte de masse.  
2.2.1.5 Dosage  
Le dosage des chlorures se base sur la réaction de précipitation du chlorure d’argent. La 
mesure est faite par titration potentiométrique à courant nul avec l’aide d’une électrode 
d’argent ; les solutions dosées sont toujours gardées à température ambiante (21 ± 2ºC).  
Les instruments du Titrimètre disponibles au LMDC sont : 
• Electrode : Mettler Toledo, DM 141-SC, 0-70 °C, 1 mol/l KNO3  
• Dosimat : 685 (Metrohm) 
• Controller : 730 SC (Metrohm) 
• Titrino keyboard : 736 GP 
 
Figure 2. 6 : Le Titrimètre pour le dosage des chlorures   
2.2.2 ESSAI DE MIGRATION (LMDC TEST) 
Le coefficient de diffusion des ions peut-être déterminé par des essais basés sur la 
diffusion pure, mais ce type d’essai demande beaucoup de temps. Le LMDC test est une 
méthode qui permet de mesurer rapidement le coefficient de diffusion des ions à travers un 
matériau cimentaire grâce à un champ électrique. C’est pourquoi nous l’avons choisie.  
Lorsqu’il y a un gradient de potentiel électrique entre l'amont et l'aval, les ions chlorures 
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passent de la cathode à l’anode. La présente méthode d'essai permet de déterminer le 
coefficient de diffusion des ions chlore dans les matériaux moulés ou carottés.  
Le coefficient de diffusion est déterminé à l'aide d'un essai de migration en milieu saturé 
après avoir obtenu le régime permanent qui est établi lorsque le flux de l’espèce diffusant 
dans l’échantillon est constant avec le temps. 
La variation de la quantité de chlorures quittant le compartiment cathodique en fonction 
du temps est déterminée par dosage titrimétrique, la pente de la droite de cette variation avec 
le temps permet de déterminer le coefficient de diffusion DNPS (voir la partie 2.2.2.6). 
Ce type d’essai, tel qu’il est conçu, ne permet pas d’éviter l’évaporation d’eau aux 
températures élevées. De plus, les tubes en silicone utilisés comme compartiment cathodique 
ne peuvent pas supporter la température de 80 ºC. Nous n’avons donc pas effectué d’essais à 
la température de 80°C.  
L’essai à 21 °C a été effectué dans la salle climatisée pour maintenir la température 
constante. L’essai à 5 °C a été réalisé dans la chambre froide au Laboratoire Biotechnologie - 
Bioprocédés - INSA Toulouse. L’essai à 35 °C est fait dans l’étuve de 35 °C au LMDC - 
INSA Toulouse.  
Pour les deux températures à 5 et 35 °C, l’alimentation électrique a du être placée en 
dehors des sources de température afin d’en assurer le bon fonctionnement. Les 
compartiments anodique et cathodique ont été bien isolés par des couvercles pour éviter 
l’évaporation de solution, surtout à 35 °C. 
2.2.2.1 Préparation des matériaux 
Les éprouvettes de mortiers cylindrique (D = 11 cm, H = 22 cm) ont été sciées en 
tranches de 3 ± 0,2 cm d’épaisseur, leurs faces circulaires ont été rectifiées pour assurer la 
planéité des surfaces. 
 
Figure 2. 7 : Préparation des échantillons de LMDC test 
Ces tranches sciées ont été saturées dans des dessiccateurs sous vide à l’aide de la 
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solution support constituée de [NaOH] à 1g/l, de [KOH] à 4,65 g/l et d’eau déminéralisée 
(cette solution support a été choisie afin de simuler une solution interstitielle typique dans un 
matériau cimentaire [SCH 93]). La saturation est effectuée selon la procédure suivante 
(Figure 2. 8) : 
• On place les éprouvettes dans un dessiccateur sous vide, hermétiquement fermé 
(préalablement rincé à l'eau déminéralisée) avec une pompe afin de maintenir une 
dépression de 25 mbars pendant au moins 4 heures. 
• On introduit une solution constituée d’eau déminéralisée avec une concentration de 
[NaOH] à 1g/l, de [KOH] à 4,65 g/l de telle sorte qu’après 15 minutes les éprouvettes 
soient baignées complètement sous environ 20 mm de solution. On connecte à 
nouveau le dessiccateur à la pompe à vide. Cette pression réduite est maintenue 
pendant 20h ± 1h à 21 ± 2 °C. 
 
 
Figure 2. 8 : Saturation des échantillons 
2.2.2.2 Préparation des solutions   
La solution à l’amont est constituée de [NaOH] à 1g/l, de [KOH] à 4,65 g/l et de sel 
NaCl avec [Cl-] à 12 g/l, celle à l’aval n’est constituée que de [NaOH] à 1 g/l et de [KOH] à 
4,65 g/l.  
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2.2.2.3 Mise en place  
Les essais ont été réalisés dans des chambres régulées à température constante : 5, 21 ou 
35 ºC.  
Avant de commencer les essais, la mesure des dimensions des éprouvettes a été 
effectuée avec une précision de 0,1 mm. Le diamètre des éprouvettes était pris pour deux 
positions à angle droit, la moyenne des mesures donne le diamètre D. 
Une cellule de migration est constituée par : 
• une anode : plaque d’acier inoxydable, 
• une cathode : grille en acier inoxydable, 
• un tube en silicone isolant, 
• une alimentation électrique à courant continu stabilisé, 
• un bac plastique, 
• des câbles électriques. 
 
Figure 2. 9 : Constitution d’une cellule de LMDC test 
Pour assurer l’imperméabilité à la périphérie des éprouvettes et des tubes, nous avons 
déposé un joint en silicone marine. Le séchage du mastic dure environ 4 heures à la 
température ambiante. 
Le volume V de la solution amont est déterminé avec précision de manière à pouvoir 
respecter la condition à la limite « la variation de la concentration des Cl- est inférieure à 5 % 
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au long de l’essai». Les chlorures diffusant plus vite dans les mortiers à base de CEM I par 
rapport aux CEM V, nous avons utilisé 2000 ml pour des mortiers de CEM I et 500 ml pour 
ceux de CEM V.   
Le niveau de la solution anodique devant être le même que celui de la solution 
cathodique, 20 l de solution ont été utilisés. 
L'électrode anodique a été introduite dans le bac, le tube silicone et l’éprouvette sont 
ensuite posés sur des supports de l’anode. 
L'électrode cathodique et la solution amont ont été enfin introduites dans le tube 
silicone. 
L'alimentation de courant à tension continue permet d’obtenir un champ électrique E  = 
U/L ≈ 400 [V/m] 
 Où, U : tension entre l’anode et la cathode [V] et L : épaisseur d’éprouvette [m]  
 
 
Figure 2. 10 : Mise en place des échantillons de l’essai LMDC test 
2.2.2.4 Prélèvements  
 A chaque échéance, trois prélèvements de 0,5 ml ont été effectués à l’amont par une 
micropipette. La solution prélevée est pesée pour déterminer son volume exact. 
 Les prélèvements sont introduits dans des flacons en polyéthylène fermés et stockés à la 
température de 21 ± 2 °C avant dosage.  
2.2.2.5 Dosage  
L'ensemble des prélèvements est dosé le même jour. Les dosages doivent être réalisés 
conformément à la procédure AFGC-AFREM [AFP 97] concernant "L'extraction et le dosage 
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des chlorures libres et totaux dans le béton". L’analyse est effectuée par dosage au titrimètre. 
2.2.2.6 Calcul des résultats  
Le calcul du coefficient de diffusion des chlorures dans l’essai de migration repose sur les 
hypothèses suivantes :  
• La diffusion naturelle est négligeable en comparaison avec la migration  
• Absence de convection.  
Le flux unidimensionnel d’un ion à travers un matériau (rapporté à l’unité d’aire) est 
calculé suivant l’équation [KHI 05] : 
RT
ECF
DJ upNPS
..=  Equation 2. 1
Où :   J est le flux de chlorures quittant le compartiment cathodique [mol/m² s] 
DNPS est le coefficient de diffusion des chlorures dans l’essai de migration [m2/s] 
(NPS : Nernst - Planck simplifié)  
Cup est la concentration moyenne en chlorures de la solution du compartiment 
cathodique durant l'essai [mol/m3 solution] 
  R est la constante des gaz parfaits = 8,314 [J/mol K]  
T est la température [K] 
E est le champ électrique local = U/L [V/m] 
F est la constante de Faraday : 96487 [C/mol]. 
Le coefficient de diffusion DNPS s’écrit : 
S
tntg
FEC
RTJ
FEC
RTD
upup
NPS
),(.==  Equation 2. 2
Où : 
 Cup1 : concentration en chlorures à la cathode au début de l'essai [mol/m3] 
 Cup2 : concentration en chlorures à la cathode à la fin de l'essai [mol/m3] 
 S : surface de l’éprouvette exposée à la solution [m²] 
 t : durée de l'essai [s] 
tg(n,t) : Pente de la droite de régression de la courbe de la quantité de chlorures 
passés à travers l’échantillon en fonction du temps (chlorures quittant l’amont). 
2.2.2.7 Conditions et paramètres retenus 
Les conditions suivantes sont retenues: 
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• Conditions aux limites : Il faut conserver les conditions aux limites constantes tout au 
long de l’essai. (température constante, la variation de la concentration des chlorures 
dans la solution au compartiment cathodique est inférieure à 5 %)  
• Le champ électrique doit rester constant au cours du temps. 
2.2.3 ESSAI D’IMMERSION 
Ce type d’essai permet d’obtenir le profil de chlorures représentant le transfert des 
chlorures dans un matériau. 
Nous avons suivi les recommandations de la procédure NT Build 443 [NOR 84] que 
nous rappelons brièvement ici. La seule différence porte sur la durée de l’essai ([NOR 84] : 5 
semaines, nos essais : 6 mois) et la concentration en chlorures utilisée ([NOR 84] : 100 g/l Cl-, 
nos essais: 20 g/l Cl-). 
2.2.3.1 Préparation des matériaux 
Les éprouvettes cylindriques de mortiers (D = 11 cm, H = 22 cm), ont été sciées en 
tranches de 5 cm d’épaisseur dont les 2 faces circulaires ont été rectifiées. 
  
Figure 2. 11 : Préparation des échantillons de l’essai d’immersion 
Les mortiers ont ensuite été saturés sous vide par de l’eau de chaux Ca(OH)2 à 2 g/l 
dans des dessiccateurs suivant la procédure décrite dans la partie 2.2.2.1 (pour assurer un 
milieu basique dans la solution des pores).   
 Une des deux surfaces circulaires et le coté du cylindre ont été recouverts par une résine 
pour que les chlorures ne pénètrent que suivant une seule direction. 
2.2.3.2 Préparation des solutions d’immersion 
La solution utilisée est l’eau de chaux saturée (2 g/l) avec du sel [NaCl] = 33 g/l ([Cl- = 
20 g/l].  
Des bacs plastiques fermés avec un volume de 50 l ont été utilisés pour que le rapport 
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entre l’aire de surface immergée (en cm2) des éprouvettes et le volume de liquide (en l) soit 
compris entre 20 et 80 (cm2/l) [NOR 94] afin de maintenir constante la concentration initiale 
en chlorures pour la durée de l’essai traditionnellement de 35 jours. En outre des 
renouvellements de la solution ont été effectués tous  les mois. 
La solution initiale de chacun des bacs a été préalablement dosée pour l’analyse finale 
des résultats. 
2.2.3.3 Mise en place 
Pour obtenir une température initiale stable, les bacs contenant les solutions ont été 
stockés dans les endroits climatisés 24 h avant la mise en place des éprouvettes. La stabilité de 
la température dans les étuves et le réfrigérateur a été vérifiée tout au long de l’essai.  
Les éprouvettes étaient déposées sur des supports préalablement placés dans la solution 
de façon à assurer un contact complet entre la surface d’immersion et la solution.  
 
Figure 2. 12 : Mise en place de l’essai d’immersion  
Pareillement à l’essai d’isotherme d’interaction, il faut éviter l’évaporation d’eau de la 
solution, particulièrement à 35 et 80 °C. Les couvercles des bacs ont été bien fermés et des 
films plastiques ont été ajoutés.  
Afin de s’assurer une concentration en chlorures constante pendant toute la durée des 
essais, la solution dans les bacs était régulièrement vérifiée une fois par semaine et renouvelée 
si la différence entre la concentration de la solution et la concentration initiale dépassait 5 %. 
2.2.3.4 Grignotage des corps d’épreuve 
Après 4 ou 6 mois d’immersion selon les essais, les éprouvettes ont été prélevées et 
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lavées avec de l’eau déminéralisée, la partie centrale des éprouvettes suivant l’axe des 
cylindres a été grignotée en couches d’épaisseur de 1 ou 2 mm, de façon à obtenir des 
échantillons de poudres. Ces poudres ont été conservées dans des flacons plastiques placés 
ensuite dans un dessiccateur sous vide pour éviter la carbonatation. 
2.2.3.5 Extraction des chlorures totaux 
Pour la mise en solution, environ 5 g de poudre ont été introduits dans un bécher propre 
et sec de 250 ml, 50 ml d’eau déminéralisée ont ensuite été ajoutés en agitant pendant 2 
minutes. La dissolution des chlorures se fait quand on rajoute dans le bécher une solution de 
20 ml d’HNO3 mélangée à 80 ml d’eau suivant la méthode standard NT BUILD 208 [NOR 
84] et AFPC-AFREM [AFP 97]. Le mélange a été ensuite agité à 80 °C pendant 30 minutes. 
La solution a été filtrée sous vide à l’issue de l’agitation et complétée à 250 ml. Finalement, la 
solution est versée dans un flacon plastique en attendant le dosage.  
La mise en solution des poudres est effectuée jusqu’à la profondeur où la quantité des 
Cl- reste constante avec une concentration des chlorures ≤ 0,03 % de la masse du béton 
([NOR 84]).  
2.2.3.6 Dosage  
L’analyse est effectuée par dosage au Titrimètre (de même que pour les dosages de 
l’essai d’isotherme). Les solutions doivent être conservées à température ambiante.  
Les résultats des trois types d’essais sont présentés dans le chapitre IV. 
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3 CHAPITRE III : MATERIAUX ET LEURS CARACTERISTIQUES. 
3.1 MATERIAUX D’ETUDE.  
3.1.1 CONSTITUANTS 
 Le choix des matériaux pour ce travail a été fait d’après les matériaux de référence 
proposés par l’ANDRA (Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs -FRANCE).  
Il s’agit de mortiers et de pâtes saturés, à base de ciments CEM I et CEM V. Ces matériaux de 
référence ont été choisis du fait de leur simplicité et / ou du retour d’expérience sur ces 
matériaux et de leur faible réactivité chimique avec les eaux du milieu géologique de manière 
à minimiser une évolution chimique des matériaux. 
 A partir des études préliminaires commandées par l’ANDRA [COM 01] [MAY 01], les 
matériaux de référence sont choisis pour les raisons suivantes : 
• Satisfont aux demandes du maître d’ouvrage 
• Résistants aux attaques environnementales (température, humidité, chlorures,…) 
• Satisfont aux critères de durabilité et de résistance mécanique.  
3.1.1.1 Ciments 
Les ciments sont choisis en respectant des critères chimiques et hydrauliques permettant 
la réalisation de matériaux HP ou THP garantissant une durabilité dans le temps: 
 La réactivité chimique : 
• Tampon basique de pH (∼ 12,4). 
• Limitation des risques de réactivité du type alcali-silice. 
• Résistance aux sulfates 
 Les propriétés physiques : 
• Faible chaleur d’hydratation. 
• Faible perméabilité, faible diffusivité. 
• Faible porosité. 
• Minimisation du retrait endogène et de dessiccation. 
 Facilité de la mise en œuvre : 
• Stabilité du béton frais. 
• Ouvrabilité. 
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Dans ce contexte, l’ANDRA a choisi les ciments Portland CPA-CEM I et au laitier et 
aux cendres volantes CLC-CEM V/A comme des matériaux de référence pour les raisons 
suivantes [PER 05]: 
• Faible chaleur d’hydratation (cas de CEM V). 
• Retrait limité. 
• Résistance au sulfate. 
• Faible teneur en sulfure.  
• Grande finesse. 
Il s’agit des ciments CEM I 52,5 PM ES CP2 du Val d’Azergues, Lafarge et CEM V/A 
42,5 PM ES CP1 d’Airvault, Calcia dans cette étude. La composition et les composants de ces 
ciments sont présentés dans le tableau suivant (voir Annexes 1 et Annexes 2). 
Tableau 3. 1 : Compositions chimiques et composants minéraux des ciments 
Composants et composition (%) Ciment CEM I Ciment CEM V/A 
Composants 
Clinker 
Laitier 
Cendres volantes 
Secondaire 
Composition chimique  
SiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
CaO 
MgO 
SO3 
K2O 
Na2O 
S2- 
Cl- 
Perte au feu 
 
97 
-- 
-- 
3 
 
21,2 
3,5 
4,6 
64,6 
0,6 
2,65 
0,63 
0,17 
<0,01 
0,04 
1,1 
 
55 
22 
22 
1 
 
29,44 
11,36 
3,2 
46,42 
0,11 
2,81 
1,06 
0,21 
0,16 
0,01 
1,48 
 
 
103
 Le ciment CEM I contient une très faible teneur en Al2O3 (conduit à une très faible 
quantité de C3A + C4AF) et une grande teneur en CaO. Le ciment CEM V/A contient une plus 
faible teneur en CaO et une plus grande teneur en Al2O3 et SiO2 que le ciment CEM I. 
3.1.1.2 Sable 
 Les risques de fissuration par réactions alcali-silice sont à prendre en compte, ce qui a 
guidé le choix vers du sable calcaire du Boulonnais, avec une granulométrie de 0 à 4 mm, 
lavés et avec une proportion de 10 % de fines. Ce choix a répondu aux critères suivants [PER 
05]: 
• Une teneur en fine afin de s’assurer une bonne régularité et une ouvrabilité du 
matériau. 
• Des coupures granulométriques relativement fines pour limiter la ségrégation. 
• Une faible teneur en silice pour diminuer le risque de réaction alcali-silice. 
• Une faible teneur en soufre et alcalin pour minimiser le développement de 
pathologies internes. 
La granulométrie du sable est présentée dans la figure suivante (Annexe 3). 
 
Figure 3. 1 : Granulométrie du sable (fiche technique)  
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3.1.1.3 Superplastifiant  
On utilise un superplastifiant pour améliorer l’ouvrabilité du mélange avec un rapport 
E/C constant. Nous avons utilisé le Glénium 27 qui est un adjuvant à faible quantité de 
chlorures. Sa teneur en chlorure est inférieure à 0,1 % et son pH est de 7 (conformément à la 
norme NF EN 934-2) (Annexe 4).  
3.1.1.4 Eau 
L’eau utilisée pour le gâchage des mortiers est l’eau du robinet, conformément à la 
norme XP P 18-303 et NF EN 1008 (IDC P 18-211).  
3.1.2 FORMULATION DES MORTIERS ET DES PATES DE CIMENT. 
La formulation des mortiers est présentée dans le tableau suivant : 
Tableau 3. 2 : Formulation et caractéristiques à l’état frais des mortiers 
Composition des mortiers CEM I CEM V/A 
Ciment (kg/m3 de mortier) 617,7 681,6 
Sable (kg/m3 de mortier) 1365 1253 
Eau (kg/m3 de mortier) 264 267 
Glénium 27 (kg/m3 de mortier) 7,72 10,22 
E/C 0,43 0,39 
Vpâtes (m3pâtes /1 m3 mortier) 0,466 0,511 
Masse volumique théorique - 
état frais (kg/m3) 
2254,4 2211,8 
Masse volumique mesurée - état 
frais (kg/m3) 
2247,5 2238,1 
Air occlus (%) 2,7 1,9 
Affaissement (cm) 20 16,5 
Les pâtes de ciment ont été coulées 1 an après le coulage des mortiers. La formulation 
des pâtes est présentée dans le tableau suivant : 
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Tableau 3. 3 : Formulation des pâtes 
Composition des pâtes 
(kg/m3 de pâte) 
CEM I CEM V 
Ciment 1289 1298 
Eau 551 508 
Glénium 27 16,1 19,5 
E/C 0,43 0,39 
3.2 LA FABRICATION ET LA CURE DES MORTIERS ET DES PATES 
Les mortiers et les pâtes ont été fabriqués au Laboratoire Matériaux et Durabilité des 
Constructions (LMDC) – Toulouse, France.  
Après un malaxage à sec durant 1 minute et un malaxage avec de l’eau durant 2 
minutes, les mortiers ont été coulés dans des cylindres en carton ayant les dimensions : 
hauteur 22 cm et diamètre 11 cm. Des éprouvettes de dimensions 4 x 4 x 16 cm3 ont 
également été coulées pour des essais de résistance à 28 jours. Les éprouvettes ont été 
démoulées après 24 heures de conservation en salle humide (HR = 90 %, température 
ambiante 21 ± 2 °C) et ont été conservées dans la même salle jusqu’au début des essais 
suivant la norme EN 196-1.    
En général, l’hydratation des matériaux à base de ciment Portland CEM I se déroule 
essentiellement pendant un mois après le coulage, quant au ciment au laitier et aux cendres de 
volantes, on compte environ de 3 mois, bien que l’hydratation des matériaux à base de CEM 
V se prolonge encore plusieurs années [AND 05]. Nous avons donc commencé les essais avec 
les matériaux à base de CEM I à 1 mois et à 3 mois pour les CEM V au minimum. 
Les pâtes de ciment ont été fabriquées et conservées de la même manière que les 
mortiers. Elles ont été coulées dans des moules de dimensions 4 x 4 x 16 cm3. Après un jour, 
les pâtes coulées ont été démoulées et conservées dans la salle humide. 
3.3 LES CARACTERISTIQUES DES MATERIAUX DURCIS 
3.3.1 RESISTANCE MECANIQUE A 28 JOURS 
Après une cure de 28 jours dans la salle humide, les éprouvettes de mortiers 4 x 4 x 16 
cm3 ont été testées pour déterminer la résistance à la flexion et à la compression d’après les 
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normes NF EN 12390-3,4,5. Les résultats des essais de résistance sont présentés dans le 
tableau suivant : 
Tableau 3. 4 : Résistance de flexion et de compression à 28 jours des mortiers 
Mortier Résistance (28 j) Eprouv. 1 Eprouv. 2 Eprouv. 3 MOYENNE
Flexion (MPa) 9,2 9,7 9,3 9,4 
CEM I Compression 
(MPa) 
75,6 
74,3 
76,8 
77,3 
76,1 
76,7 
76,1  
Flexion (MPa) 8,8 8,9 8,9 8,8  
CEM V Compression 
(MPa) 
69,8 
74,2 
69,8 
70,4 
71,0 
69,1 
70,7  
 On peut s’apercevoir que la résistance mécanique des mortiers CEM V est un peu plus 
faible que celle des CEM I, mais cette résistance est obtenue à 28 jours, l’hydratation des 
CEM V est en cours, la résistance des CEM V augmente encore suivant le temps, 
particulièrement pendant la période de 3 mois après le coulage, tandis que pour les mortiers 
CEM I, l’hydratation est quasiment finie à 1 mois. 
3.3.2  POROSITE ACCESSIBLE A L’EAU ET MASSE VOLUMIQUE SECHE DES 
MATERIAUX  
Parmi les méthodes à disposition pour la détermination de la porosité accessible à l’eau, 
celle par pesée hydrostatique est une mesure simple et pratique à utiliser pour une large 
variété de matériaux.  
Cette méthode a été réalisée selon le mode opératoire recommandé par l’AFPC-AFREM 
[AFP 97]. L’essai comprend les étapes suivantes : saturation en eau sous vide, pesée 
hydrostatique et étuvage à 105 °C jusqu’à la stabilisation de la masse (lorsque deux pesées 
consécutives espacées de 24 heures ne diffèrent pas de plus de 0,05 %). 
On utilise les formules suivantes pour calculer la masse volumique apparente sèche et la 
porosité accessible à l’eau :  
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a
s
d V
M
ρ =  Equation 3. 1
 
a
eau
V
V 100=p  
Equation 3. 2
 Où : 
 ρd :   masse volumique apparente sèche [kg/m3]  
 p :  porosité accessible à l’eau du matériau [%] 
 Ms :    masse du matériau sec [kg]. 
 Veau, Va :  volume d’eau du matériau à l’état saturé et volume apparent du matériau 
[m3]. 
Pour chaque type de mortiers, nous avons travaillé sur 3 échantillons, les valeurs 
moyennes de la porosité et de la masse volumique sont présentées dans les tableaux suivants : 
Tableau 3. 5 : Porosité accessible à l’eau et masse volumique apparente des mortiers (âgés : 
1 an) 
MORTIER  Eprouv. 1 Eprouv. 2 Eprouv. 3 MOYENNE
Porosité (%) 19,0 19,4 19,3 19,2 
CEM I 
Masse volumique 
(kg/m3) 
2141,5 2128,2 2136,8 2135,5 
Porosité (%) 21,7 22,2 22,1 22,0 
CEM V 
Masse volumique 
(kg/m3) 
2050,2 2051,1 2049,6 2050,3 
 
 On peut constater que la porosité accessible à l’eau des mortiers à base de CEM I est 
plus petite que celle des CEM V, tandis que la masse volumique sèche des mortiers de ciment 
CEM I est plus grande que celle des CEM V. La répartition de la taille des pores est 
totalement différente dans ces deux types de matériaux.   
 Comme dans le cas des mortiers, la porosité accessible à l’eau des pâtes à base de CEM 
I est plus petite que celle de CEM V, tandis que la masse volumique sèche des pâtes de ciment 
CEM I est plus grande que celle de CEM V (Tableau 3. 6). Ces résultats sont conformes à 
ceux trouvés dans la littérature (voir la partie 1.4). 
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Tableau 3. 6 : Porosité accessible à l’eau et masse volumique des pâtes (âgées : 1 an) 
PATES  Eprouv. 1 Eprouv. 2 Eprouv. 3 MOYENNE
Porosité (%) 40,4 40,6 40,1 40,4 
CEM I 
Masse volumique 
(kg/m3) 
1617,3 1610,9 1616,7 1614,9 
Porosité (%) 41,0 40,9 41,4 41,1 
CEM V Masse volumique 
(kg/m3) 
1571,2 1561,4 1565,0 1585,8 
 
 Nous avons calculé la porosité accessible à l’eau de la pâte des mortiers utilisés (à partir 
de la formulation et de la porosité des mortiers) afin de comparer avec la porosité des pâtes 
utilisées, les calculs sont présentés sur le tableau suivant : 
Tableau 3. 7 : Porosité accessible à l’eau de la pâte dans les mortiers 
Matériaux CEM I CEM V 
Vciment (m3/1 m3 mortier) 0,195 0,234 
Veau (m3/1 m3 mortier) 0,264 0,267 
Vsuperplastifiant (m3/1 m3 mortier) 0,007 0,010 
Vpâtes (m3/1 m3 mortier) 0,466 0,511 
Porosité pâtes du mortier (%) 41,2 43,1 
 
 En comparant la porosité obtenue sur le Tableau 3. 7 et celle sur le Tableau 3. 6, nous 
constatons que les résultats sont très cohérents.  
3.3.3 MASSE VOLUMIQUE SOLIDE ET POROSITE TOTALE DES MORTIERS 
La masse volumique solide est définie comme le rapport entre la masse du solide et le 
volume du solide du matériau. 
s
s
s V
M
ρ =  Equation 3. 3
où Ms est la masse de la phase solide [kg] et Vs le volume de la phase solide [m3]. 
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 La procédure de détermination de la masse volumique solide ou absolue est la suivante : 
9 Un pycnomètre en verre, contenant un volume d’huile (V0) à température 
ambiante 21 ± 2 °C est pesé soit sa masse M0.  
9 Une quantité de matériau est broyée jusqu’à ce qu’il passe au tamis de 0,125 mm, 
puis séchée et pesée, et enfin transférée dans le pycnomètre. Pour libérer les bulles 
d’air emprisonnées, on imprime au pycnomètre un brusque mouvement de rotation 
et on vérifie l’élimination complète des bulles d’air.  
9 Le pycnomètre est ensuite pesé soit sa masse M1, le volume de l’ensemble de 
l’huile et du matériau dans le pycnomètre est V1. 
9 La masse volumique absolue ρs, exprimée en kg/m³, est donnée par la formule: 
01
01
s
s
s V-V
M-M
 1000=
V
M
=ρ  
Equation 3. 4
Où : M0, M1 sont respectivement la masse du pycnomètre avant (initiale) et après 
(finale) l’introduction des poudres en g. V0, V1 sont respectivement le volume d’huile avant 
(initial) et après (final) l’introduction des poudres en ml. 
Les résultats de la masse volumique solide des mortiers de CEM I et CEM V sont 
présentés dans les tableaux suivants: 
 
Tableau 3. 8 : Masse volumique solide des mortiers CEM I  
Mortier CEM I 
Volume initial 
V0 (ml) 
Volume final 
V1 (ml) 
Masse initiale
M0 (g) 
Masse finale 
M1 (g) 
17,9 20,1 365,157 371,172 
ρs (kg/m3) 2734 
 
Tableau 3. 9 : Masse volumique solide des mortiers CEM V  
Mortier CEM V 
Volume initial Volume final Masse initiale Masse finale 
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V0 (ml) V1 (ml) M0 (g) M1 (g) 
18,5 21,6 365,42 374,0 
ρs (kg/m3) 2768 
 
A partir de la masse volumique apparente (ρ) et de la masse volumique solide (ρs) on 
peut déterminer la porosité totale (pt) des matériaux : 
s
tp ρ
ρ−=1  Equation 3. 5
 
Le tableau suivant présente la porosité totale des mortiers de CEM I et CEM V : 
Tableau 3. 10 : Porosité totale des mortiers CEM I et CEM V 
Mortier CEM I CEM V 
ρs (kg/m3) 2734,1 2767,7 
ρa (kg/m3) 2135,5 2050,1 
pt (%) 21,9 25,9 
 
La porosité totale des mortiers est toujours plus grande que la porosité accessible à 
l’eau. La différence entre ces deux types de porosité est de 21,9 – 19,2 = 2,7 % pour CEM I et 
de 25,9 – 22,0 = 3,9 % pour CEM V. Ceci représente l’influence de la géométrie du réseau 
poreux, l’accès aux pores des matériaux à base de CEM V semble plus difficile que celui des 
matériaux à base de CEM I. 
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4 CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS 
4.1 ESSAI D’ISOTHERME D’INTERACTIONS 
4.1.1 PARAMETRES DE L’ESSAI ET PRESENTATION DES RESULTATS  
Cet essai est effectué sur les deux types de mortier, à base de CEM I et CEM V. Les 
paramètres de l’essai sont présentés dans le Tableau 4. 1. Les essais ont été effectués au 
moment où l’hydratation est quasiment finie pour les deux types de matériaux. 
Tableau 4. 1 : Essais d’isotherme d’interaction - Paramètres 
Mortiers 
CEM I 
E/C = 0,43 
CEM V/A 
E/C = 0,39 
Age 7 mois 18 mois 
Nombres d’échantillons 24 24 
Granulométrie des poudres De 0,25 à 2 mm 
Température d’essai 5, 21, 35, 80 °C (± 1 °C) 
Solution 
NaCl; [Ca(OH)2] = 2 g/l; 
eau déminéralisée 
Méthode de séchage des 
échantillons. 
Après la cure, sous vide pendant 3 jours dans un 
dessiccateur contenant du silica-gel suivi de 7 
jours sous vide dans un dessiccateur contenant 
une solution de LiCl saturée. 
 
Les concentrations de NaCl et de Cl- correspondantes sont présentées au Tableau 4. 2: 
Tableau 4. 2 : Essai d’isotherme d’interaction : Concentrations des solutions initiales  
 Cl- théorie(g/l) 5 10 20 80 140 190 
Cl- essai (g/l) 5,00 9,95 19,91 79,70 139,54 189,53 
CEM I 
Cl- essai (mol/m3) 141,13 280,39 561,59 2248,19 3936,28 5346,37
Cl- essai (g/l) 4,97 10,03 19,82 79,15 138,33 189,66 
CEM V 
Cl- essai (mol/m3) 140,28 282,93 559,11 2232,84 3902,17 5350,11
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La quantité de chlorures fixés à un instant donné est calculée en faisant la différence 
entre la quantité de chlorures dans la solution initiale et la quantité de chlorures restant dans la 
solution à l’instant t en tenant compte la quantité de prélèvements : 
s
k
j
jprtt
b M
CvCVCV
C
∑
=
−−
= 1
00 ..
 
Equation 4. 1
Où,   Cb :   quantité de chlorures fixés dans les mortiers [g/kg de mortier sec] 
V0, Vt :  volume de solution dans les conditions initiales et à l’instant t  [l] 
C0, Ct :  concentration en chlorures initiale et à l’instant t [g/l] 
vpr :   volume de prélèvement à chaque échéance [l]  
Cj :  concentration de la solution lors du prélèvement j [g/l] 
k :   nombre des prélèvements jusqu’à l’instant t 
Ms:  masse de poudre sèche [kg] 
L’équilibre est atteint lorsque la concentration des chlorures fixés reste constante avec le 
temps.  
Pour commenter l’influence de la température sur la fixation, à partir de l’Equation 4. 1, 
nous avons effectué un calcul d’erreur absolue de Cb en utilisant les notations différentielles : 
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 Equation 4. 2
Le calcul d’erreur est présenté dans l’Annexe 5. Les barres d’erreur sont reportées sur 
les figures donnant la variation de la fixation des chlorures.  
4.1.2 VARIATION DES QUANTITES DE CHLORURES FIXES EN FONCTION DU 
TEMPS 
Les figures de Figure 4. 1 à Figure 4. 12 présentent la variation de la fixation des Cl- en 
fonction du temps dans les mortiers CEM I ou CEM V. Les points reportés sur les graphiques 
sont les moyennes obtenues pour 3 prélèvements de solution.  
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Les courbes de variation peuvent se regrouper en deux familles, l’une pour les petites 
concentrations en Cl- (5, 10 et 20 g/l) et l’autre pour les grandes concentrations en Cl- (80, 140 
et 190 g/l).  
4.1.2.1 Cas de faibles concentrations initiales de chlorures  
Dans le cas des CEM I aux petites concentrations de chlorures dans la solution d’essai, 
on peut constater que la quantité de chlorures fixés atteint une valeur maximale au bout de 4 
jours d’essai. Compte tenu des barres d’erreur, l’influence de la température sur la fixation 
des chlorures dans les mortiers CEM I ne semble pas significative dans la gamme de 
température 5 - 35 ºC. Les cinétiques d’interaction peuvent être classées en deux groupes : 
l’une à 5, 21 et 35 ºC et l’autre à 80 ºC. La première présente une augmentation progressive 
jusqu’à l’équilibre, pendant que l’isotherme à 80 ºC montre un pic de fixation des chlorures au 
bout de 2 à 4 jours d’immersion puis une décroissance, la fixation des chlorures devenant très 
faible à l’équilibre. Cette différence de comportement sera analysée lors de l’étude de la 
microstructure (partie 4.4). 
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Figure 4. 1 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM I (5 g/l Cl- en solution 
initiale) 
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Figure 4. 2 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM I (10 g/l Cl- en solution 
initiale) 
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Figure 4. 3 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM I (20 g/l Cl- en solution 
initiale) 
Pour des mortiers à base de CEM V aux petites concentrations initiales de chlorures (5, 
10 et 20 g/l Cl-) dans la gamme entre 5 et 35 ºC, l’influence de la température sur la fixation 
des chlorures dans les mortiers est significative, la fixation augmentant avec la température. 
Par contre, identiquement au cas de CEM I, l’isotherme à 80 ºC présente un pic de fixation 
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des chlorures au bout de 2 à 4 jours d’immersion et la fixation des chlorures devient petite à 
l’équilibre (Figure 4. 4 à Figure 4. 6). Cependant, l’écart entre 80 °C et les autres 
températures est moins important que pour les CEM I. 
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Figure 4. 4 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM V (5 g/l Cl- en solution 
initiale) 
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Figure 4. 5 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM V (10 g/l Cl- en 
solution initiale) 
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Figure 4. 6 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM V (20 g/l Cl- en 
solution initiale) 
Pour une plage de concentration initiale de 5 à 20 g/l en Cl- dans la gamme de 
température entre 5 à 35 °C, la forme des courbes de variation de la fixation des Cl- est 
identique pour les CEM I et CEM V : les chlorures se fixent principalement (≈ 80 - 90 %) 
pendant les 4 ou 5 premiers jours, on note une très faible variation au-delà.  
Pendant les 4 ou 5 jours premiers jours, la fixation des chlorures augmente avec la 
température dans la gamme de 5 à 80 °C pour les deux types de matériau, mais au-delà de 4 
ou 5 jours, le comportement des matériaux dans la gamme de 5 à 35 °C est différent qu’à 80 
°C : nous verrons que la dégradation chimique du matériau à 80 °C modifie le comportement 
du matériau (partie 4.4). 
Pour les essais à 80 °C, il existe toujours un pic de fixation au bout de 2 à 4 jours, la 
fixation à 80 °C diminue ensuite jusqu’à une valeur faible.  
4.1.2.2 Cas de grandes concentrations initiales de chlorures  
Dans les mortiers de CEM I pour des grandes concentrations de Cl-, comme avec des 
petites concentrations, les courbes d’isotherme sont classées aussi en deux groupes l’une pour 
5, 21 et 35 ºC et l’autre à 80 ºC. Le premier groupe présente des courbes croissantes jusqu’à 
l’équilibre, pendant que l’isotherme à 80 ºC montre un pic de fixation des chlorures au bout 
de 2 à 4 jours d’immersion puis la fixation des chlorures devient très faible à l’équilibre. Cette 
différence sera expliquée dans la partie de la microstructure (partie 4.4). 
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Comme avec les petites concentrations de Cl-, nous constatons que l’influence de la 
température dans la gamme 5 - 35 ºC sur la fixation n’est pas significative. (Figure 4. 7 à 
Figure 4. 9) : 
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Figure 4. 7 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM I (80 g/l Cl- en solution 
initiale) 
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Figure 4. 8 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM I (140 g/l Cl- en 
solution initiale) 
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Figure 4. 9 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM I (190 g/l Cl- en 
solution initiale) 
La fixation des chlorures dans les mortiers CEM V est présentée sur les 3 figures 
suivantes :  
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Figure 4. 10 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM V (80 g/l Cl- en 
solution initiale) 
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Figure 4. 11 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM V (140 g/l Cl- en 
solution initiale) 
0.00
2.00
4.00
6.00
8.00
10.00
12.00
14.00
16.00
18.00
20.00
22.00
24.00
26.00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Temps (jours)
C
l-  
fix
és
 (g
/k
g 
m
or
tie
r)
190g/l-5°C 190g/l-21°C
190g/l-35°C 190g/l-80°C
 
Figure 4. 12 : Cinétique de fixation des chlorures dans le mortier CEM V (190 g/l Cl- en 
solution initiale) 
Les résultats présentés sur les figures de Figure 4. 7 à Figure 4. 12 montrent qu’il existe 
des fluctuations importantes. Rappelons que les résultats de mesures sont obtenus par dosage 
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au moyen d’un titrimètre. Pour doser de grandes concentrations, il faut diluer en pipettant un 
volume moindre de solution ce qui est source d’erreurs suivant la température 
d’environnement. De tels problèmes d’incertitudes n’existent pas dans le cas des petites 
concentrations puisqu’on peut directement doser des prélèvements par le titrimètre. Ceci 
explique en partie les plus grandes fluctuations visibles pour les grandes concentrations. 
On constate sur les différentes courbes que pour les grandes concentrations, on assiste à 
une croissance rapide de la fixation pendant les premiers jours suivie par une décroissance 
modérée jusqu’à l’équilibre. A 80 °C, la fixation des chlorures diminue après le pic avec la 
durée d’essai jusqu’à l’équilibre. Il y a peut-être une influence de la température sur la 
microstructure des matériaux, la fixation évolue différemment.  
4.1.3 ISOTHERME D’INTERACTIONS 
4.1.3.1 Influence de la température 
A l’équilibre, la variation entre la quantité de chlorures fixés en fonction de celle des 
chlorures libres dans la solution s’appelle l’isotherme d’interaction. Les points présentés sur 
les figures ci-dessous sont des valeurs moyennes de prélèvements de solution à chaque 
échéance.  
Les isothermes d’interaction des mortiers CEM I et CEM V pour toutes les 
concentrations initiales des chlorures sont présentés sur la Figure 4. 13 et la Figure 4. 14 : 
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Figure 4. 13 : Isotherme d’interaction des mortiers CEM I (solution 5 – 190 g/l en Cl-) 
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Figure 4. 14 : Isotherme d’interaction des mortiers CEM V (solution 5 – 190 g/l en Cl-) 
Sur la Figure 4. 13, on peut voir deux familles de courbes d’isotherme d’interaction : 
l’une pour la gamme entre 5 et 35 °C, et l’autre pour 80 °C. L’influence de la température sur 
la fixation des chlorures dans la gamme entre 5 et 35 °C n’est pas significative pour les 
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mortiers CEM I. A 80 °C très peu de chlorures sont fixés sur ces mortiers. 
Comme dans le cas des mortiers à base de CEM I, les isothermes d’interactions des 
mortiers CEM V sont séparés en deux groupes : le premier pour la gamme de 5 à 35 °C, le 
second pour 80 °C (Figure 4. 14) . La fixation des chlorures augmente avec la température 
d’essai de 5 à 35 °C. L’isotherme de 80 °C montre une forme différente des autres.  
Nos résultats, obtenus par la méthode d’essai d’isotherme d’interaction de L. TANG et 
L.O. NILSSON [TAN 93], montrent aussi que la fixation des chlorures augmente avec la 
concentration des chlorures dans la solution initiale, ce qui confirme entre autres les résultats 
de K. BYFORS [BYF 95] et R.K. DHIR [DHI 96]. 
D’après K. BYFORS [BYF 95], la fixation des chlorures pour les grandes 
concentrations (> 600 mol/m3 ou 20 g/l approximativement) se déroule suivant un processus 
d’adsorption multicouche tandis qu'aux petites concentrations, BYFORS suppose qu’on a un 
phénomène d’adsorption monocouche. La fixation des chlorures dans les deux matériaux 
augmente avec la concentration des chlorures dans la solution d’essai du fait d’un phénomène 
d’adsorption multicouche. 
Nous considérons maintenant la gamme des concentrations de 5 à 20 g/l, ce qui 
correspond aux concentrations des chlorures dans l’eau de mer (Figure 4. 15, Figure 4. 16). 
La différence de concentration des chlorures dans les solutions de 5, 21 °C et 35 °C 
n’est pas significative pour les mortiers CEM I (Figure 4. 15). 
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Figure 4. 15 : Isotherme d’interaction des mortiers CEM I (solution 5 – 20 g/l en Cl-) 
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Ce résultat (Figure 4. 15) est confirmé par différents travaux de recherche [WOW 97], 
[LAR 98], [LIN 03] et [SIE 03] …, qui montrent que les isothermes d’interaction des 
matériaux de ciment Portland ne dépendent pas de la température d’essai. 
En ce qui concerne les mortiers à base de CEM V, le comportement est différent. On 
note une augmentation de la quantité de chlorures fixés avec la température dans la gamme 5 
à 35 °C (Figure 4. 16). Ceci confirme les recherches de O. WOWRA et al. [WOW 97] sur les 
ciments avec ajouts du laitier. 
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Figure 4. 16 : Isotherme d’interaction des mortiers CEM V (solution 5 – 20 g/l en Cl-) 
4.1.3.2 Influence de la nature du liant 
 Gamme 5 – 35 °C 
Pour comparer la capacité de fixation des chlorures dans les mortiers CEM I et CEM V 
à chaque température d’essai dans la gamme 5 – 35 °C, nous superposons leurs isothermes 
dans un même graphique et réalisons un agrandissement pour des concentrations 
correspondant à la concentration de l’eau de mer (de 0 à 20 g/l de Cl-) :   
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Figure 4. 17: Comparaison de la fixation des Cl- dans les mortiers CEM I et CEM V (gamme 
5 – 35 ºC) 
On s’aperçoit que la fixation des chlorures dans les mortiers de CEM I et CEM V aux 
petites concentrations initiales est du même ordre de grandeur sauf à 80 °C.  
D’après la littérature, dont récemment les résultats des recherches de C. GALLE [GAL 
01] et C. PERLOT [PER 05] sur la porosité des matériaux cimentaires, la distribution 
porosimétrique moyenne des matériaux à base de CEM I est principalement centrée vers les 
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pores de grandes tailles (pores capillaires), tandis que pour les matériaux à base de CEM V, la 
distribution porosimétrique moyenne est décalée vers les pores de petites tailles (pores des 
hydrates). Le transport des chlorures a principalement lieu dans les pores capillaires [POU 63] 
[PER 05]. Puisque les pores des mortiers CEM I ont principalement une grande taille (de 
l’ordre de 35 à 60 nm et plus de 60 nm [PER 05]), les chlorures de la solution pourraient donc 
facilement s’adsorber sur les CSH et d’autres hydrates et se lier aux aluminates de calcium 
hydratés à n’importe quelle température entre 5 et 35 ºC, ce qui expliquerait qu’un 
changement de température n’influe pas sur la fixation des chlorures. 
Dans la gamme des températures étudiées, deux explications peuvent être proposées au 
fait que la capacité de fixation des chlorures dans les CEM V est favorisée par l’augmentation 
de la température d’essai :  
• La distribution porosimétrique moyenne plus petite dans les CEM V implique que chez 
ceux-ci, il y a une plus forte sensibilité à la dilatation du matériau avec la température. 
Ce qui pourrait conduire à un accroissement de la pénétration des chlorures. Les pores 
des mortiers CEM V sont de petites tailles (de l’ordre de grandeur de 3 à 40 nm [PER 
05]), ils se trouvent normalement au niveau des hydrates, c’est pour ça qu’une seule 
partie de chlorures peut s’associer avec des CSH et des hydrates de C3A et C4AF (pour 
former des produits tels que des chloroaluminates de calcium (CACl), particulièrement 
le sel de Friedel, C3A.CaCl2.10H2O). L’augmentation de la température induit une 
certaine dilatation des matériaux (le coefficient de dilatation thermique des mortiers 
CEM I (E/C = 0,43) et des mortiers CEM V (E/C = 0,39) est de l’ordre de 7 (μm/m/°C) 
[PER 05]) ce qui entraîne un accroissement de la taille des pores. Plus la taille des pores 
est grande plus les ions chlore pourraient y pénétrer et s’associer facilement avec les 
CSH et les aluminates de calcium hydratés, d’où une plus grande fixation. 
L’augmentation de température entraîne également une diminution de la viscosité et une 
augmentation des mouvements brownien, de l’agitation. Ceci pourrait conduire à un 
contact plus facile entre les chlorures et les hydrates, et donc pourrait augmenter la 
fixation des chlorures. 
• L’augmentation de la fixation des chlorures avec la température dans les mortiers à base 
de CEM V pourrait aussi s’expliquer par une autre raison : l’augmentation de la capacité 
de formation des CACl. Le ciment CEM V possède une plus grande proportion d’oxyde 
d’aluminium (Al2O3) que le CEM I (CEM V : 11,36 %, CEM I : 3,5 %), donc les 
réactions de formation des CACl favorisées à haute température pourraient expliquer 
dans ce contexte une meilleure fixation des chlorures dans les CEM V, du fait d’une 
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quantité de C3A et C4AF plus grande. Cette explication s’accorde bien aussi avec les 
recherches de MIDGLEY [MID 75], qui ont conclu que la formation des CACl et du sel 
de Friedel est accélérée avec la température de 20 à 60 ºC. 
Pourtant, la quantité de chlorures fixés dans les mortiers de CEM V n’est guère plus 
importante que celle des mortiers CEM I. Ceci s’explique par l’existence à la fois de deux 
facteurs qui influent sur la fixation des chlorures : la taille, la surface offerte des pores et la 
nature des hydrates - ce qui caractérise la fixation physique et le pourcentage de C3A et C4AF 
- ce qui décide de la fixation chimique. Or, dans les CEM V, les pores sont plus petits, l’accès 
y est plus difficile et le rapport de CaO/SiO2 est plus faible, la fixation des chlorures est alors 
limitée, tandis qu’avec un pourcentage de C3A et C4AF plus grands, la fixation chimique est 
favorisée. Dans le cas des CEM I, c’est le contraire. Il y a une compétition entre deux types de 
fixation (chimique, physique) des chlorures. Ce qui pourrait conduire à une quantité de 
chlorures fixés plus ou moins similaires dans les matériaux CEM I et CEM V utilisés. 
Rappelons toutefois que l’objet de ce travail n’est pas de discriminer les interactions 
physiques et chimiques.          
 A 80 °C 
Sur la Figure 4. 18, nous pouvons constater que la capacité de fixation des chlorures à 
80 °C des CEM I est beaucoup plus faible que celle des CEM V. 
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Figure 4. 18: Comparaison de la fixation des Cl- dans les mortiers CEM I et CEM V à 80 °C 
A 80 °C, pour les matériaux à base de ciment CEM I, la quantité de chlorures fixés à 
l’équilibre est très faible et elle est presque nulle dans le cas des petites concentrations 
initiales (5, 10, 20 g/l). Identiquement, dans le cas des mortiers CEM V, la fixation est plus 
faible que pour les autres températures. Ce résultat s’accorde avec les recherches de C.K. 
LARSEN [LAR 98], A. SHAYAN [SHA 98] et C. SHI [SHI 01], qui décrivent comment 
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certains hydrates du matériau (sel de Friedel, CACl) sont décomposés et la structure du 
matériau est modifiée sous l’effet d’une température de 80 ºC. L’isotherme d’interaction à 80 
°C est toujours différent de celui de la gamme entre 5 et 35 °C. Ceci corrobore les résultats de 
G. RENAUDIN et al. [REN 99] et C.L. LARSEN [LAR 98]. Au moyen de la diffraction des 
rayons X (DRX), les chercheurs G. RENAUDIN et al. ont en effet noté un changement de la 
structure du sel de Friedel à partir de 40 °C.  
 Les chloroaluminates de calcium formés dans les matériaux de CEM I et CEM V 
pourraient être différents ; il est possible que la stabilité et la cinétique de dégradation des 
chloroaluminates formés soient différentes pour ces deux matériaux. De plus le pH et la 
composition de la solution porale des CEM V sont différents de ceux des CEM I, ceci pourrait 
conduire à une décomposition différente des produits. 
4.1.4 CONCLUSION  
La fixation des chlorures dans l’essai d’isotherme d’interaction atteint l’équilibre après 
2 – 3 semaines d’immersion. La capacité de fixation augmente avec la concentration des 
chlorures dans la solution initiale. Dans la plage 5 – 35 °C, la fixation des chlorures pour des 
faibles concentrations (< 20 g/l) augmente avec le temps jusqu’à l’équilibre, tandis que pour 
des grandes concentrations (> 20 g/l), la fixation atteint l’équilibre après un pic suivie par une 
décroissance modérée. La fixation des chlorures à 80 °C évolue avec le temps différemment 
des autres, après l’apparition d’un pic, la fixation diminue jusqu’à l’équilibre. Ce qui montre 
un comportement différent des matériaux à 80 °C du fait du changement de la microstructure. 
 Dans la gamme 5 - 35 °C, la fixation des chlorures augmente avec la température 
d’essai dans le cas des mortiers CEM V pour les petites concentrations, tandis que l’influence 
de la température sur la fixation des chlorures dans les mortiers CEM I n’est pas significative. 
Pour de grandes concentrations de chlorures, en raison des fluctuations des résultats liés à la 
méthodologie de l’essai, il est difficile de conclure quant à l’influence de la température sur la 
fixation.  
 La capacité de fixation des chlorures à 80 °C est faible pour les deux types de matériau. 
A cette température, la fixation des chlorures dans le cas des CEM I est beaucoup plus faible 
que pour les CEM V. 
Le comportement différent des deux matériaux vis à vis de la fixation les chlorures peut 
s’expliquer par les deux raisons : physique et chimique. D’un point de vue physique, la 
distribution de pores et le rapport de CaO/SiO2 étant plus petits dans les CEM V, la fixation 
physique des chlorures dans les CEM V pourrait être limitée. D’un point de vue chimique, 
 
 
132
une grande proportion des C3A et C4AF et une formation des CSH secondaires par des 
réactions pouzzolaniques pourraient augmenter la fixation chimique des chlorures dans les 
CEM V.  
4.2 LMDC TEST (ESSAI DE MIGRATION) 
4.2.1 PARAMETRES DE L’ESSAI 
Pour chaque type de ciment, l’essai LMDC Test (essai de migration) est effectué sur 3 
échantillons aux températures 5, 21 ou 35 °C. Rappelons que pour des raisons de métrologie 
(voir la partie 2.2.2), nous n’avons pas effectué cet essai à 80 ºC. 
Les paramètres de cet essai sont présentés dans le Tableau 4. 3. 
Tableau 4. 3 : Essai LMDC Test - Les paramètres 
Mortier CEM I (E/C = 0,43) CEM V/A (E/C =0,39) 
Age  10 mois 11 mois 
Nombre d’échantillons 9 9 
Volume de solution à cathode 2,0 litres 0,5 litre 
Température d’essai 5, 21, 35 °C (± 1 °C) 
Diamètre d’échantillons 11 cm 
Epaisseur d’échantillons ≈3 cm 
Solution à cathode 
NaCl ([Cl-] = 12 g/l), [NaOH] = 1 g/l, [KOH] = 4,65 g/l 
et eau déminéralisée 
Solution à anode [NaOH] = 1 g/l, [KOH] = 4,65 g/l, et eau déminéralisée 
Champ électrique 400 V/m 
Méthode de saturation des 
échantillons. 
Sous vide, dans un dessiccateur, avec une solution de 
[NaOH] = 1 g/l, [KOH] = 4,65 g/l et eau déminéralisée 
4.2.2 RESULTATS 
Le régime permanent est atteint lorsque le flux de chlorures est constant avec le temps. 
Sur la Figure 4. 19 et la Figure 4. 20, nous présentons les résultats en flux sur 3 échantillons 
de chaque mortier CEM I et CEM V à 21 °C. Pour les autres échantillons et les autres 
températures, les résultats sont présentés dans l’Annexe 6. 
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Figure 4. 19 : Essai de migration : Flux des ions chlorures passés dans les mortiers CEM I, à 
21 °C 
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Figure 4. 20 : Essai de migration : Flux des ions chlorures passés dans les mortiers CEM V, 
à 21 °C 
On s’aperçoit que le régime permanent est atteint après 2 à 3 jours, la quantité de 
chlorures passant à travers les échantillons est constante.  
Les résultats des essais sont récapitulés dans le tableau suivant, le calcul se trouve à 
l’Annexe 7. 
Tableau 4. 4 : Essai LMDC Test – Coefficients de diffusion DNPS des mortiers mesurés 
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Température 
d'essai 
5 °C 21 °C 35 °C 
DNPS CEM I 
(10-14 m2/s) 78,2 186 351 
DNPS CEM V 
(10-14 m2/s) 6,6 12,5 26,0 
Nous pouvons observer une augmentation du coefficient de diffusion de chlorures avec 
la température (Figure 4. 21).  
0.00E+00
5.00E-13
1.00E-12
1.50E-12
2.00E-12
2.50E-12
3.00E-12
3.50E-12
4.00E-12
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Température (ºC)
D
 m
es
ur
é 
C
EM
 I 
(m
2 /s
)
0.00E+00
5.00E-14
1.00E-13
1.50E-13
2.00E-13
2.50E-13
3.00E-13
3.50E-13
4.00E-13
D
 m
es
ur
é 
C
EM
 V
  (
m
2 /s
)
CEM I CEM V
 
Figure 4. 21 : Coefficient de diffusion des Cl- dans les mortiers CEM I et CEM V   
Cette figure montre que le coefficient de diffusion des Cl- de l’essai de migration dans 
des mortiers CEM I et CEM V augmente avec la température, ce qui conduit à une 
augmentation de la pénétration des chlorures dans les mortiers avec la température. Ce 
résultat s’accorde bien avec les recherches de C.L. PAGE [PAG 81], M.R. JONES [JON 95] 
ou M.S. HERNANDEZ [HER 97]. 
Bien que la porosité totale des mortiers CEM I soit légèrement plus faible que celle des 
mortiers CEM V, le coefficient de diffusion des Cl- dans l’essai de migration des mortiers 
CEM I est de l’ordre de dix fois plus grand que celui des mortiers CEM V. Ce résultat 
confirme les travaux de C. RICHET [RIC 96] et de J.P. BIGAS [BIG 94], [BIG 95]. Ceci est 
expliqué par la distribution de la porosimétrie des matériaux : les mortiers à base de CEM I 
sont structurés principalement par les pores capillaires (macropores) tandis que pour les 
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mortiers à base de CEM V, les pores sont en général de plus petites tailles (pores d’hydrates – 
micropores) [GAL 01] [PER 05]. Or la diffusion des chlorures ayant lieu principalement dans 
les macropores, le coefficient de diffusion des mortiers à base de CEM I est alors beaucoup 
plus grand que celui de CEM V.  
Nous nous intéressons maintenant à l’évolution du coefficient de diffusion en fonction 
de la température. 
Nous avons porté sur les figures : Figure 4. 22 et Figure 4. 23 la variation de ln(DNPS) 
en fonction de l’inverse de la température.  
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Figure 4. 22 : Coefficients de diffusion des Cl- issus du LMDC Test et énergies d’activation 
déduites des résultats expérimentaux – Mortier CEM I. 
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Figure 4. 23 : Coefficients de diffusion des Cl- issus du LMDC Test et énergies d’activation 
déduites des résultats expérimentaux – Mortier CEM V. 
Les valeurs de l’énergie d’activation Ea trouvées à partir des essais pour les mortiers de 
CEM I et CEM V sont respectivement 35,7 et 32,3 kJ/mol. Ce paramètre a été déterminé pour 
des matériaux cimentaires par C.L. PAGE et al. [PAG 81], WIRQUIN E. et al. [WIR 02], 
KADA-BENAMEUR et al. [KAD 00], D'ALOIA et G. CHANVILLARD [D’AL 02] et les 
valeurs proposées sont comprises entre 25 et 45 KJ/mol. Nos résultats expérimentaux se 
situent dans la gamme des valeurs rencontrées dans la littérature, l’écart des Ea trouvées pour 
les CEM I et CEM V étant très faible. Les coefficients de diffusion des Cl- dans l’essai de 
migration suivent la loi d’Arrhenius dans la gamme de 5 à 35 °C. 
4.2.3 CONCLUSION 
L’utilisation des matériaux à base de CEM V permet une meilleure résistance à 
l’agression des chlorures du fait d’un coefficient de diffusion de l’ordre de dix fois plus faible 
que celui des CEM I.  
Le coefficient de diffusion des chlorures augmente avec la température, son évolution 
suit la loi d’Arrhenius (Equation 1.11). 
Avec la même formulation et le même rapport E/C pour les deux types de matériaux, les 
valeurs de l’énergie d’activation obtenues à partir des essais sur mortiers CEM I et sur 
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mortiers CEM V sont proches. On pourra utiliser la moyenne des ces deux valeurs (34 
kJ/mol) dans les calculs et dans la modélisation. 
4.3 IMMERSION  
4.3.1 PARAMETRES DE L’ESSAI 
Les paramètres de cet essai sont présentés dans le tableau suivant : 
Tableau 4. 5 : Essai d’immersion - Les paramètres  
Mortier 
CEM I 
E/C = 0,43 
CEM V/A 
E/C =0,39 
Age  1 mois 18 mois 
Durée d’immersion 6 mois 4 ou 6 mois 
Température d’essai 5, 21, 35, 80 °C (± 1 °C) 
Solution  
NaCl ([Cl-] = 20 g/l), 
 [Ca(OH)2] = 2 g/l, eau déminéralisée 
Diamètre des échantillons 11 cm 
Epaisseur des échantillons ≈ 5 cm 
Méthode de saturation des échantillons. En solution Ca(OH)2 saturée, sous vide 
4.3.2 RESULTATS 
La quantité de chlorures totaux est présentée en fonction de la profondeur comptée à 
partir de la surface d’exposition. La Figure 4. 24 présente les profils de concentration des 
chlorures totaux en masse de mortier CEM I sec, sur laquelle, les profils de 12 échantillons (3 
échantillons par tempérarure) sont superposés : 
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Figure 4. 24 : Essai d’immersion : Profil de chlorures totaux - Mortier CEM  après 1 mois de 
cure, [Cl-] = 20 g/l, 6 mois d’immersion 
Dans la Figure 4. 25 et la Figure 4. 26, les profils de pénétration des chlorures dans des 
mortiers CEM V après 4 mois et 6 mois d’immersion sont présentés : 
CEM V : Cl- TOTAUX
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Figure 4. 25 : Essai d’immersion : Profil de chlorures totaux - Mortier CEM V après 18 mois 
de cure, [Cl-] = 20 g/l, 4 mois d’immersion 
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CEM V : Cl- TOTAUX
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Figure 4. 26 : Essai d’immersion : Profil de chlorures totaux - Mortier CEM V après 18 mois 
de cure, [Cl-] = 20 g/l, 6 mois d’immersion 
Sur les figures ci-dessus, on peut constater que la pénétration des chlorures augmente 
avec la température pour les deux types de ciment.  
De plus, en comparant les deux dernières figures, on peut constater que la concentration 
des chlorures totaux augmente avec la durée de l’essai.  
La concentration en chlorures diminue consécutivement avec la profondeur de 
pénétration à partir de la surface exposée, sans jamais atteindre une valeur nulle du fait de la 
présence d’une certaine quantité de chlorures initiale résiduelle qui peut venir de l’eau utilisée 
lors du coulage, du sable… 
La pénétration des chlorures dans les mortiers est importante à 80 °C. Ce résultat peut 
être expliqué par l’augmentation du coefficient de diffusion dans les matériaux. La 
décomposition des hydrates aux températures élevées [SHA 98], la transformation de la 
structure du matériau en des composés plus instables [SAO 06], peuvent avoir pour effet 
d’augmenter la connectivité du réseau poreux des matériaux et d'augmenter la porosité. De 
plus, la décomposition des chloroaluminates de calcium a lieu à 80 °C, ce qui a pour effet 
d’accroître la concentration des chlorures libres dans les pores et permet alors aux chlorures 
d’atteindre plus rapidement des portions plus profondes du matériau. Ce phénomène est plus 
marqué pour le CEM I car la quantité des chlorures fixés est plus faible et le coefficient de 
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diffusion des chlorures est plus grand. De plus, toujours dans le cas des CEM I, les chlorures 
ont certainement atteint l’extrémité résinée des échantillons à l’issue des 6 mois d’immersion 
d’où une accumulation de chlorures notable sur la figure 4.24. 
La diffusion et la fixation des chlorures sont deux paramètres qui caractérisent la 
pénétration des chlorures dans un matériau cimentaire. Dans le cas du CEM I, de 5 à 35 °C, il 
n’y a pas d’influence de la température sur la fixation des chlorures (partie 4.1.3), les profils 
de concentration ne sont dus qu’au changement de la diffusivité du matériau. Au contraire, 
pour les CEM V, la fixation et le coefficient de diffusion de chlorures augmentent avec la 
température (partie 4.1.3), l’influence de la température sur la pénétration se base à la fois sur 
les évolutions de la diffusivité et des interactions des chlorures avec la matrice cimentaire. 
Nous considérons maintenant les résultats de 6 mois d’immersion pour les CEM I et les 
CEM V. Rappelons ici que nous utilisons la même concentration d’immersion (20 g/l de 
chlorures) pour les deux mortiers. On constate que la concentration des chlorures totaux à la 
surface d’immersion des mortiers à base de CEM I pour les températures 5, 21 et 35 ºC est 
quasiment la même, tandis que cette concentration augmente avec la température dans le cas 
de CEM V. A partir des courbes de tendance et de la concentration des chlorures dans la 
solution d’immersion, nous avons déterminé la quantité de chlorures fixés à la surface de 
contact avec la solution d’immersion (la concentration des chlorures libres aux points de 
contact est celle de la solution d’immersion, 20 g/l en Cl-), pour ensuite comparer cette 
quantité avec les résultats de l’essai d’isotherme : 
Tableau 4. 6 : Cl- fixés à la surface de contact suivant deux méthodes d’essai  
Mortier CEM I CEM V 
Température (ºC) 5 ºC 21 ºC 35 ºC 80 °C 5 ºC 21 ºC 35 ºC 80 °C 
Cl- fixé (immersion) 
(% masse) 
0,346 0,350 0,358 0,197 0,319 0,393 0,448 0,422 
Cl- fixé (isotherme) 
(% masse) 
0,322 0,349 0,369 0,089 0,292 0,370 0,418 0,247 
Différence (%) 7,1 0,2 3,0 54,7 8,5 5,9 6,7 41,5 
En observant le Tableau 4. 6, on s’aperçoit que dans la gamme de 5 à 35 °C, la 
concentration des chlorures fixés dans les mortiers à la surface au contact de la solution 
déduite de l’essai d’immersion s’accorde bien à celle obtenue par l’essai d’isotherme 
d’interaction. A 80 °C, la quantité de chlorures fixés à l’essai d’immersion est beaucoup plus 
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grande que celle à l’essai d’isotherme. Ce phénomène est sûrement dû à une évolution de la 
microstructure des mortiers conservés à 80 °C pendant 6 mois.  
En comparant les mortiers fabriqués avec des ciments CEM I et CEM V, on s’aperçoit 
que la pénétration des chlorures dans les mortiers à base de CEM I est beaucoup plus 
profonde que celle de CEM V. Les matériaux à base de CEM V résistent mieux à la 
pénétration des chlorures que les CEM I (Figure 4. 27). 
CEM I ETCEM V : Cl- TOTAUX 
6 mois - 20 g/l Cl-
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Profondeur (mm)
 C
l- t
t (
%
 m
as
se
 d
e 
m
or
tie
r)
5 °C-CEM V 21 °C-CEM V 35 °C-CEM V 80 °C-CEM V
5 °C-CEM I 21 ºC-CEM I 35 ºC-CEM I 80°C-CEM I
 
Figure 4. 27 : Essai d’immersion : Comparaison des deux mortiers CEM I et CEM V, âgés 1 
et 18 mois,  6 mois d’immersion, 20 g/l de Cl- à l’initial 
Cette comparaison permet de confirmer une bonne résistance aux chlorures pour les 
matériaux CEM V. Les cendres volantes et les laitiers dans les CEM V entraînent des 
réactions pouzzolaniques et hydrauliques en formant les CSH secondaires, qui remplissent les 
pores. Même si la porosité des matériaux CEM V est plus grande que celle des matériaux 
CEM I, leur distribution porosimétrique centrée vers les pores de petites tailles conduit à une 
meilleure résistance aux agents agressifs tels que les chlorures (voir aussi la partie 1.4.2).   
L’influence de la température sur la pénétration des chlorures est plus significative dans 
le cas des CEM I. La profondeur de pénétration des chlorures pour les mortiers CEM I est 
environ de 4 fois plus grande que celle dans les CEM V pour la plage de 5 à 35 °C. Ce rapport 
est seulement environ de 2 fois à 80 °C.  
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4.3.3 CONCLUSION 
La pénétration des Cl- dans les mortiers CEM I et CEM V augmente avec la température 
d’essai. Ce résultat peut être expliqué du fait de l’augmentation du coefficient de diffusion. 
La dépendance du transport des chlorures dans les mortiers à base de CEM I à la 
température est caractérisée par un seul paramètre : la diffusivité. Tandis que pour les mortiers 
de CEM V, l’influence de la température sur le transport des ions chlorures se fait sur deux 
paramètres : l’isotherme d’interaction et la diffusivité des ions chlorures.  
Finalement, les matériaux de CEM V présentent une meilleure résistance aux chlorures 
par rapport au CEM I, c’est un effet dû en partie à la porosimétrie des matériaux.  
4.4 ETUDE DE LA MICROSTRUCTURE 
4.4.1 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) 
4.4.1.1 Principe 
Depuis la découverte de Max Von Laue (prix Nobel, en 1914), on sait que les rayons X 
sont diffractés par les réseaux cristallins des solides. Suivant l’angle d’incidence d’un faisceau 
de rayon X et la nature cristallographique du solide étudié, les rayons X diffractés viennent 
ensuite interférer de manière constructive ou destructive. Les interférences constructives sont 
caractérisées par des pics d’intensité de rayon X qui suivent la loi de Bragg : 
λ.nθsin.d =2  Equation 4. 3
Avec, d : distance interréticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques ;  
 θ : demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction 
du détecteur) ;  
 n : ordre de réflexion (nombre entier) ;  
 λ : longueur d'onde des rayons X.  
La méthode générale consiste à bombarder des échantillons avec des rayons X, et à 
retenir l'intensité de rayons X qui sont diffusés selon l'orientation dans l'espace. La 
connaissance des angles θ et l’intensité des pics nous permet alors d’obtenir une série de 
valeur d {h, k, l} qui constitue la signature d’un solide cristallisé. 
Comme les plans cristallographiques peuvent être repérés par les indices de Miller, on 
peut donc indexer les pics de diffraction selon ces indices. 
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Cette méthode d'analyse permet de caractériser l'arrangement des couches d'atomes au 
sein de cristaux. Cependant, cette technique ne peut généralement pas permettre d'identifier 
des composés amorphes. 
Nos analyses sont effectuées avec un appareil SIEMENS D 5000, équipé d’une cathode 
au cobalt, dont la tension est de 40 kV et le courant de 30 mA. 
 
Figure 4. 28 : Appareil de diffraction des rayons X au laboratoire LMDC 
4.4.1.2 Préparation des échantillons pour DRX 
Les échantillons utilisés dans notre travail sont des pâtes de CEM I (âgée d’un an) et 
CEM V/A (âgée d’un an) de dimensions de 4 x 4 x 16 cm3. Le rapport E/C des pâtes est le 
même que celui des mortiers, soit 0,43 et 0,39 respectivement pour les matériaux à base de  
ciment CEM I et CEM V/A. Les échantillons après une cure dans la salle humide sont 
découpés en dimensions de 2 x 2 x 0,5 cm3, puis saturés dans une solution d’eau de chaux. Ils 
sont ensuite mis dans une solution composée de [Ca(OH)2] à 2 g/l et de [NaCl] = 33 g/l ([Cl-] 
= 20 g/l) pour un essai d’isotherme d’interaction dans des flacons. Les températures d’essai 
étaient de 5, 21, 35 et 80 °C.  
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Lorsque l’équilibre de l’essai d’isotherme est atteint (la concentration des chlorures 
dans la solution ne diminue plus en fonction du temps), les échantillons doivent être récupérés 
pour la préparation avant la diffraction des rayons X.   
Nous avons utilisé 2 formes de matériaux : poudre et fragment solide.  
Pour les fragments solides, la surface d’analyse a été polie au moyen de papiers abrasifs 
de finesse croissante afin d’avoir une surface très plane. 
Les échantillons en poudre devant présenter au faisceau X un très grand nombre de 
grains dans toutes les orientations, nous avons choisi une granulométrie optimale de l’ordre 
du micron. Les morceaux ont été broyés par un égrugeoir afin que la taille des poudres soit 
inférieure à 40 µm. 
Une fois les échantillons préparés, ils sont disposés dans un porte-échantillon. 
• Pour les fragments : la périphérie de la surface polie doit être au même niveau que 
les contours du porte-échantillon.  
• Pour les poudres : la surface analysée a été tassée à l'aide d'une lame de verre pour 
qu’elle soit plane et régulière. 
4.4.1.3 Résultats et discussions 
 Echantillons CEM I et CEM V à l’état initial 
Nous présentons dans les figures suivantes les diagrammes de DRX de pâtes CEM I et 
CEM V en fragment et en poudres à l’état initial : 
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9 Pâtes en poudre 
 
Figure 4. 29 : DRX des pâtes en poudre de CEM I et CEM V, état initial 
9 Pâtes en fragment 
 
Figure 4. 30 : DRX des pâtes en morceau de CEM I et CEM V, état initial 
 
 
146
Les diagrammes d’analyse de DRX sur la Figure 4. 30 pour des fragments sont 
beaucoup plus visibles que ceux sur des poudres (Figure 4. 29) du fait de forts pics. 
Des CSH et de l’ettringite sont présents dans les deux pâtes CEM I et CEM V. Dans le 
cas des CEM V, les pics identifiant des composés d’aluminium (CAH : Ca2Al(OH)7.3H20, 
CAFO : Ca4Al2Fe2O10,…) sont plus significatifs que dans le cas des CEM I, les pâtes de 
CEM V contenant plus d’aluminium que les pâtes de CEM I. En particulier, les pics de 
composés d’aluminate : A : Al2SO4(OH)4.7H2O, ASO : Al4,56Si1,44O9,72… n’apparaissent que 
dans le cas des pâtes de CEM V.  
Les pics caractérisant la portlandite (P) dans les pâtes CEM I sont plus clairs et plus 
grands que ceux des CEM V. 
Le rapport entre l’intensité des pics de portlandite et des pics des aluminates est plus 
élevé dans les pâtes CEM I du fait que le rapport de masse CaO/Al2O3 est plus grand dans le 
ciment CEM I (18,45) par rapport à CEM V (4,08).  
Tableau 4. 7 : Rapport en masse CaO/Al2O3 dans les ciments CEM I, CEM V/A 
Ciment CEM I CEM V 
CaO (% masse) 64,6 46,4 
Al2O3 (% masse) 3,5 11,36 
CaO/Al2O3 18,45 4,08 
Les diagrammes de DRX montrent bien les produits généraux de l’hydratation des 
matériaux à base des ciments CEM I et CEM V, ils indiquent aussi des différences entre les 
deux types de matériau.  
 Echantillons CEM I à l’équilibre  
Pour les températures de 5, 21 et 35 °C, nous avons mené des essais sur des pâtes en 
fragment et en poudre. Les essais sur des pâtes à 80 °C ont été effectués plus tard. Sachant 
que les résultats sur morceaux représentent mieux les produits formés, pour cette température 
nous n’avons donc effectué que des essais sur fragment. 
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9 Pâtes en poudre 
 
Figure 4. 31 : DRX des pâtes de CEM I, poudres, état initial et équilibre, 5, 21 et 35 °C  
9 Pâtes en fragment 
 
Figure 4. 32 : DRX des pâtes de CEM I, fragments, état initial et équilibre à 5, 21, 35 et 80 ªC 
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9 Evolution des pâtes à 80 ºC 
 
Figure 4. 33 : DRX des pâtes de CEM I, fragments, état initial, à 2 jours d’immersion et 
équilibre à 80°C 
Sur la Figure 4. 31 et la Figure 4. 32, on s’aperçoit que dans la pâte CEM I, les pics de 
portlandite sont très fréquents et clairs pour la gamme de température de 5 à 35 °C. Les pics 
identifiant des CSH et de l’ettringite sont également présents. Les pics obtenus sur fragments 
sont plus visibles que ceux des poudres du fait de la préparation de la surface de diffraction : 
la surface analysée des fragments est plus plane que celle des poudres.  
Pour les deux formes de pâtes CEM I (en fragments et en poudres) à l’équilibre, nous 
pouvons observer les pics de sel de Friedel (F) et d’autres chloroaluminates de calcium 
hydratés (CACl). Il y a peu de différence entre l’équilibre et l’état initial dans la gamme 5 – 
35 ºC, mis à part le fait que des CACl et/ou F apparaissent. 
Il n’y a pas de différence de l’intensité des pics de sel de Friedel entre les diverses 
températures dans la gamme 5 – 35 ºC pour les CEM I : inexistence d’impact de la 
température sur la fixation chimique des chlorures pour les pâtes CEM I.  
En comparaison entre les deux séries : à 80 °C et 5 – 35 ºC (Figure 4. 32), la différence 
se trouve dans la disparition des pics de F + CACl et dans l’apparition des pics de calcite 
CaCO3 et de katoite (K) à 80 ºC. Les chloroaluminates (F + CACl) sont décomposés sous 
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l’effet de la température à 80 ºC, ceci s’accorde bien avec les résultats de la fixation des 
chlorures dans les mortiers : la fixation des chlorures à 80 ºC est très faible par rapport aux 
autres températures d’essai.  
Les pics de sel de Friedel et des chloroaluminates de calcium hydratés n’existent plus à 
l’équilibre à 80 °C, tandis qu’à 2 jours d’immersion (Figure 4. 33), ces pics restent encore. 
Les pics de portlandite et d’ettringite ont disparu. Ceci explique une évolution des pâtes avec 
le temps d’immersion : les CACl (et aussi la portlandite, l’ettringite) sont décomposés avec le 
temps d’essai. Ce résultat confirme la cinétique de fixation des chlorures dans les mortiers 
CEM I à 80 ºC : il y a un pic de fixation entre 2 - 4 jours et la fixation diminue avec le temps 
jusqu’à l’équilibre. 
 Echantillons CEM V à l’équilibre  
Comme pour les CEM I, nous avons effectué des essais sur fragment et sur poudre de pâte 
de CEM V, mais pour la température de 80 °C nous n’avons effectué les essais que sur des 
fragments.  
9 Pâtes en poudre 
 
Figure 4. 34 : DRX des pâtes en poudre de CEM V, état initial et  équilibre à 5, 21 et 35 °C  
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9 Pâtes en fragment 
 
Figure 4. 35 : DRX des pâtes en morceau de CEM V, état initial et équilibre à 5, 21, 35, 80 ºC 
9 Evolution de fixation à 80 ºC 
 
Figure 4. 36 : DRX des pâtes en fragments de CEM V ; état initial, à 2 jours d’immersion et 
équilibre à 80 °C.  
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Comme dans le cas des pâtes CEM I, il y a peu de différence entre l’état initial et 
l’équilibre dans la gamme 5 – 35 ºC, excepté les CACl et le chlorosilicate de calcium CSCl 
(Figure 4. 34, Figure 4. 35). Les pics d’ettringite sont très visibles dans la gamme de 
température de 5 à 35 °C ; les CSH, CS et quelques composants d’aluminium (CAH : 
Ca2Al(OH)7.3H2O, CAFO : Ca4Al2Fe2O10, ASO : Al4,56Si1,44O9,72) se forment dans les pâtes 
pures et contaminées, la présence des composants d’aluminate provient d’un grand 
pourcentage de Al2O3 dans le ciment CEM V/A.  
Les résultats de l’isotherme sur des mortiers dans la partie 4.1.3 montrent une 
augmentation de la fixation des chlorures avec la température. Mais sur l’analyse de DRX, il 
est difficile d’observer la différence en intensité des pics du sel de Friedel et des 
chloroaluminates (F + CACl) entre les diverses températures dans la gamme 5 – 35 ºC, car 
l’écart est très faible et l’intensité des pics dépend de la préparation des échantillons. De plus, 
l’intensité des pics des chloroaluminates représente seulement la fixation chimique des 
chlorures. 
Comme dans les pâtes CEM I, la différence entre les deux séries à 80 °C et 5 – 35 ºC est 
significative, on voit l’apparition des pics de CaCO3 et de katoite (K) à 80 ºC et aussi la 
diminution très significative de l’intensité des pics des chloroaluminates de calcium hydratés 
(F + CACl), ceci explique une faible fixation des chlorures à 80 ºC par rapport aux autres 
températures du fait de la décomposition des chloroaluminates (F + CACl) (Figure 4. 36). 
Contrairement au cas des pâtes à base de ciment CEM I, des pics de sel de Friedel et des 
chloroaluminates de calcium hydratés existent toujours dans les pâtes de ciment CEM V à 80 
°C jusqu’à l’équilibre, mais l’intensité des pics à 2 jours est beaucoup plus significative que 
celle à l’équilibre : avec le temps d’immersion, les pics du sel de Friedel et des 
chloroaluminates de calcium hydratés (CACl) deviennent de plus en plus faibles à cette 
température. Cependant à l’équilibre, l’intensité n’atteint pas une valeur nulle comme dans les 
diagrammes de DRX des pâtes de CEM I. Ceci s’accorde bien avec les résultats d’isotherme 
d’interaction des mortiers : la quantité de chlorures fixés dans le cas des mortiers à base de 
CEM I est beaucoup plus faible que celle à base de CEM V à 80 ºC. 
 Discussion et conclusions 
Pour les matériaux sains, grâce à un rapport de CaO/Al2O3 plus grand dans le cas des 
matériaux à base de ciment CEM I par rapport au ciment CEM V, les pics identifiant la 
portlandite (P) dans les pâtes CEM I sont plus visibles que ceux des CEM V. Par contre, 
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l’ettringite est prédominante dans les pâtes de CEM V. Grâce à une teneur en aluminium plus 
élevée, les pics identifiant des produits d’aluminates hydratés sont plus visibles dans les pâtes 
CEM V que dans les CEM I (CAH, CAFO,…). Certains hydrates ne sont présents que dans 
les pâtes CEM V (A, ASO…).   
A l’équilibre des essais d’isotherme d’interaction, dans la gamme de 5 à 35 ºC : les 
diagrammes des pâtes CEM I montrent que la fixation des chlorures est indépendance de la 
température. Par contre il est difficile d’observer la différence d’intensité des pics entre les 
températures d’essai pour les pâtes CEM V. Les pics identifiant le sel de Friedel (F) et 
d’autres chloroaluminates de calcium (CACl) apparaissent plus significativement dans les 
CEM V, particulièrement dans le cas des fragments. A l’équilibre, certains produits sont 
formés dans le cas des pâtes de CEM V/A mais pas dans le cas des CEM I (par exemple 
Ca2SiO3Cl2). Ceci peut s’expliquer par la présence d’une plus grande quantité de SiO2 dans le 
ciment CEM V/A (29,44 %) par rapport au ciment CEM I (21,2 %).      
A l’équilibre, pour une température de 80 °C, on peut observer des pics de CaCO3 et de 
katoite (K) ; les pics de sel de Friedel et aussi de portlandite et d’ettringite ont disparu. Ceci 
confirme les résultats de dosage des mortiers lors des essais d’isotherme: la fixation des 
chlorures est plus faible à cette température. Le comportement du matériau à cette 
température est totalement différent de celui de la gamme de 5 à 35 °C, il y a une dégradation 
de la structure du matériau sous effet de la température de 80 ºC. La décomposition du sel de 
Friedel et des chloroaluminates de calcium hydratés a lieu avec la durée de l’essai, le CaCO3 
et la katoite (K) se forment à cette température. La formation de ces composants pourrait 
s’expliquer ainsi : ainsi la décomposition des produits hydratés et de la portlandite à 80 °C 
pourrait conduire à libérer des ions Ca2+, qui forment ensuite le CaCO3 dans la structure du 
solide. A 80 °C, les ions Si4+ et Ca2+, Al3+, O2-, H+  et/ou des combinaisons de ces ions 
pourraient être libérés par la décomposition des hydrates (monosulfoaluminates, ettringite, des 
silicates de calcium hydratés, portlandite…), en formant la katoite (Ca3Al2(SiO4)3-x(OH)4x 
avec x = 1.5 à 3)). 
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4.4.2 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ET ANALYSES 
QUANTITATIVES (MEB) 
4.4.2.1 Principe 
Le principe consiste à balayer la surface d'un échantillon au moyen d’un faisceau mince 
d'électrons accélérés. Les électrons sont alors réémis de la surface de l'échantillon vers des 
détecteurs. Les signaux des détecteurs sont transcris sur un écran cathodique dont le balayage 
est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. 
La diffusion du faisceau d’électrons dans un matériau ressemble à une poire 
d’interaction avec divers signaux produits, qui permettent de former des images ou d’analyser 
quantitativement le matériau. 
 
Figure 4. 37 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la 
surface d'un échantillon 
La pénétration du faisceau d'électrons dans un cristal dépend également de son 
incidence par rapport aux familles de plans cristallins. Le contraste des images en électrons 
rétrodiffusés donnera donc des renseignements sur la structure cristalline du matériau. 
 Image 
Les images retenues sont les résultats des émissions suivantes :  
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9 Emission d'électrons secondaires  
Sous l'effet du bombardement, quelques électrons incidents de faible énergie (< 50 eV) 
sont directement éjectés de l'échantillon. Ils sont réémis près de la surface, permettent donc de 
former des images avec une haute résolution (3 - 5 nm), le contraste des images dépend du 
relief de l’échantillon. 
9 Emission d'électrons rétrodiffusés 
Les électrons rétrodiffusés ont une énergie plus élevée que les électrons secondaires. Ils 
peuvent provenir d'une profondeur plus importante et la résolution de l'image sera moins 
bonne qu'en électrons secondaires (6 - 10 nm). 
9 Emission de rayons X  
Les couches profondes des atomes sont ionisées, ce qui entraîne l’émission des rayons 
X. La résolution spatiale d'analyses dépend de l'énergie du rayon X détecté, de la nature du 
matériau, de la fluorescence secondaire. Elle est en général supérieure au micromètre. 
9 Emission d'électrons Auger 
Les électrons Auger sont des électrons émis lors de la désexcitation d'un atome, ce sont 
des électrons de faible énergie.  
9 Cathodoluminescence  
Des photons de grande longueur d'onde (ultraviolet, visible) sont émis lorsque l’on 
bombarde des matériaux isolants ou semi-conducteurs. Les spectres obtenus sont les spectres 
de cathodoluminescence.  
 Analyses quantitatives 
Le rapport appelé ("k-ratio") de l'intensité d'un pic d'émission (hauteur ou aire) de 
l'échantillon par rapport à celle d'un étalon pur donne en principe la concentration pondérale 
de cet élément dans l'échantillon.  
Les observations ont été réalisées avec l’appareil JEOL JSM 6380 LV au laboratoire 
LMDC. 
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Figure 4. 38 : Appareil du MEB au laboratoire LMDC 
La quantification est réalisée automatiquement au moyen d’un programme informatique 
appelé Quantax 6.0 se basant sur l’acquisition de données au MEB. Les résultats se présentent 
sous forme de diagrammes avec des pics traduisant la présence et la quantité des éléments. 
4.4.2.2 Préparation des échantillons pour le MEB 
Les échantillons de pâtes à base de CEM I et CEM V (âgés d’un an, E/C = 0,43 et 0,39 
respectivement) doivent subir une préparation de surface soignée. 
Les échantillons obtenus sont mis en solution suivant l’essai d’isotherme d’interaction 
avec la même préparation que les échantillons de l’analyse de DRX (partie 4.4.1.2) : dans la 
procédure de polissage mécanique, une surface à analyser 2 x 2 cm2 (0,5 cm d’épaisseur) est 
polie au moyen de papiers abrasifs de finesse croissante jusqu’à ce qu’elle soit très lisse et 
brillante. 
Les échantillons sont métallisés par une méthode d’évaporation sous vide suivi de la 
condensation du carbone sur la surface étudiée. Pour cette étape, deux tiges de carbone 
graphitique dur sont taillées en pointes et mises en contact sous une cloche à vide. Les 
échantillons sont disposés à une distance de 5 cm environ de ces tiges. Lorsqu’il y a un 
courant électrique de 30 à 40 A passant entre ces tiges, il y a un échauffement local intense 
aux points de contact. Le carbone s’évapore et recouvre d’une couche mince les échantillons. 
La vaporisation se fait en oblique et il y a un léger effet d’ombrage. 
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Nous avons effectué deux types d’essai :  
• Évolution de la fixation des chlorures suivant le temps : il s’agissait d’observer et de 
quantifier l’évolution des éléments fixés (particulièrement des Cl-) dans les pâtes au 
cours d’un essai d’isotherme d’interaction, l’objectif étant de comparer avec les 
résultats des dosages de la partie 4.1. La cristallisation des chlorures dans le matériau 
est caractérisée en fonction du temps d’essai. Nous avons alors prélevé des 
échantillons de matériau à diverses échéances pour les observer au MEB. Ce type 
d’essai est mené sur des pâtes CEM I, à 21 ºC. 
• Impact de la température d’essai: il s’agissait de mieux comprendre l’influence de la 
température sur la fixation des Cl- dans les pâtes CEM I et CEM V à l’équilibre des 
essais d’isotherme d’interaction, de comparer la quantification au MEB avec les 
résultats de dosages dans les essais sur mortiers à la partie 4.1 et aussi avec les 
résultats dans les essais sur pâtes elles-mêmes. Les températures d’essai sont 5, 21, 
35 et 80 ºC.  
Une fois les échantillons prélevés, ils sont légèrement lavés à l’alcool (C2H5OH) et 
séchés par soufflette d’air comprimé. Les échantillons sont ensuite métallisés.  
4.4.2.3 Images au MEB  
 Etat initial 
La Figure 4. 39 et la Figure 4. 40 montrent des différences significatives entre les pâtes 
saines CEM I et CEM V : la présence fréquente de portlandite dans les pâtes de CEM I et 
d’ettringite, de cendres volantes (C), de laitiers (L) dans les pâtes de CEM V. Il s’agit de 
photos représentatives de l’ensemble de l’échantillon. 
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Figure 4. 39 : MEB : Echantillon initial – Pâtes CEM I – âgé d’un an, grossissement : 500 
fois (CSH : silicates de calcium hydratés, P : portlandite, CS : silicates de calcium). 
 
Figure 4. 40 : MEB : Echantillon initial – Pâtes CEM V – âgé d’un an, grossissement : 500 
fois (E : ettringite, CSH : silicates de calcium hydratés, L : laitier, C : cendres volantes, CS : 
silicates de calcium). 
Sur ces deux figures, on peut observer des composés qui ne sont pas encore hydratés 
(anhydres) tels que l’alite ou la bélite (CS) et des cendres volantes et des laitiers. Les CSH 
sont présents dans les deux types de pâte, montrant des textures granuleuses mal cristallisées 
et sans discontinuité. 
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Les figures suivantes (Figure 4. 41, Figure 4. 42) présentent les produits principaux 
dans les pores des pâtes CEM I et CEM V tels que la portlandite (P), l’ettringite (E), des 
silicates de calcium hydratés (CSH) et le monosulfoaluminate (MSA)… 
 
Figure 4. 41 : MEB : Echantillon initial dans un pore – Pâtes CEM I – âgé d’un an, 
grossissement : 500 fois (P : portlandite, CSH : silicates de calcium hydratés, E : ettringite). 
 
Figure 4. 42 : MEB : Echantillon initial dans un pore – Pâtes CEM V – âgé d’un an, 
grossissement : 500 fois (E : ettringite, CSH : silicates de calcium hydratés, MSA : 
monosulfoaluminate). 
La texture de la microstructure des pâtes saines à base de CEM I et CEM V est 
différente, résultant essentiellement du fait que la teneur en portlandite des matériaux à base 
de ciment CEM V est plus faible que celle des matériaux à base de CEM I, tandis que les 
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CEM V contiennent plus de monosulfoaluminates, d’ettringite et d’aluminates de calcium 
hydratés. Ceci est dû aux rapports CaO/SiO2 et CaO/Al2O3 plus grands dans les pâtes CEM I.  
 A l’équilibre 
Nous présentons dans les figures suivantes les résultats obtenus à l’équilibre de la 
fixation des chlorures dans les pâtes à base de ciments CEM I et CEM V. Il s’agit de photos 
représentatives de l’ensemble de l’échantillon. 
9 CEM I 
 
Figure 4. 43 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM I – âgé d’un an, à 5 ºC ;  
grossissement : 500 fois (CSH : silicates de calcium hydratés, F : sel de Friedel). 
 
Figure 4. 44 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM I – âgé d’un an, à 21 ºC ; 
grossissement : 500 fois (F : sel de Friedel, P : portlandite, CS : silicates de calcium). 
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Figure 4. 45 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM I – âgé d’un an, à 35 ºC ; 
grossissement : 500 fois (CSH : silicates de calcium hydratés, F : sel de Friedel, P : 
portlandite). 
 
Figure 4. 46 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM I – âgé d’un an, à 80 ºC ; 
grossissement : 500 fois (Cc : CaCO3, K : katoite, CSH : silicates de calcium hydratés). 
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9 CEM V 
 
Figure 4. 47 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM V – âgé d’un an, à 5 ºC ; 
grossissement : 500 fois (CSH : silicates de calcium hydratés, C : cendres volantes, F : sel de 
Friedel, L : laitier). 
 
Figure 4. 48 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM V – âgé d’un an, à 21 ºC ; 
grossissement : 500 fois (CSH : silicates de calcium hydratés, C : cendres volantes, F : sel de 
Friedel, CS : silicate de calcium). 
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Figure 4. 49 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM V – âgé d’un an, à 35ºC ; 
grossissement : 500 fois (CSH : silicates de calcium hydratés, F : sel de Friedel, C : cendres 
volantes, L : laitier). 
 
Figure 4. 50 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM V – âgé d’un an, à 80ºC ; 
grossissement : 500 fois (Cc : CaCO3, K : katoite,  C : cendres volantes, F : sel de Friedel). 
Dans la gamme de 5 °C à 35 °C, sur les figures de Figure 4. 43 à Figure 4. 45, nous 
constatons que dans les pâtes CEM I, les produits principaux formés à l’équilibre sont des 
silicates de calcium hydratés (CSH), le sel de Friedel (F), la portlandite (P),… Les composés 
pour les CEM V sont identiques, avec en plus des grains de cendres volantes et de laitiers 
(Figure 4. 47 à Figure 4. 49). Dans le cas des pâtes CEM I, la portlandite est plus présente. 
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Pour des pâtes à 80 °C, la microstructure est totalement différente de celles obtenues 
dans la gamme de 5 à 35 ºC : le sel de Friedel et les chloroaluminates de calcium sont 
décomposés. Le carbonate de calcium (CaCO3) et la katoite (Ca3Al2(SiO4)3-x(OH)4x avec x = 
1.5 à 3)) se forment. Le carbonate de calcium est présent sous forme d’amas précipités partout 
dans la structure du matériau à 80 ºC (Figure 4. 46 et Figure 4. 50). La texture de la 
microstructure est quasiment la même à 80 °C pour les deux pâtes CEM I et CEM V. Ces 
résultats s’accordent bien avec les résultats d’analyse de DRX. 
Les deux figures (Figure 4. 51, Figure 4. 52) présentent un zoom sur la microstructure 
du carbonate de calcium, de la katoite et d’autres produits dans les pâtes à 80 °C : 
 
Figure 4. 51 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM I – âgé d’un an, à 80ºC : 
carbonate de calcium et katoite, grossissement : 1500 fois. 
 
Figure 4. 52 : MEB : Echantillon à l’équilibre – Pâtes CEM V – âgé d’un an, à 80ºC : 
carbonate de calcium et katoite, grossissement : 1500 fois. 
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La texture des pâtes à l’équilibre à 80 ºC est identique avec la précipitation du CaCO3 
et la katoite pour les deux types de matériau. La dimension des amas de CaCO3 dans les CEM 
V est plus grande que celle dans les CEM I. 
4.4.2.4 Quantification 
Les échantillons immergés en solution sont prélevés régulièrement pour les comparer 
avec les échantillons sains. La surface préalablement métallisée de dimensions 2 x 2 cm2 est 
analysée. Les observations portent sur au moins 5 surfaces de dimensions 1 x 1,3 mm2 
(agrandissement de 100) choisies de manière aléatoire sur l’échantillon (Figure 4. 53).  
 
Figure 4. 53 : Exemple d’une surface 1,3 x1,0 mm2 d’observation au MEB, zoom 100 fois 
 Résultats sur l’évolution de la fixation des Cl-  
La quantité d’un élément dans les pâtes est fonction de l’intensité du pic correspondant, 
l’évolution de la quantité de chlorures fixés est établie à partir des diagrammes obtenus à 
chaque échéance de l’immersion. 
Sur les figures suivantes (de Figure 4. 54 à Figure 4. 58), nous présentons les 
diagrammes quantificatifs de fixation des chlorures (et aussi d’autres espèces) avec le temps 
d’essai, dans les pâtes CEM I à 21 °C en solution à 20 g/l de Cl-, en utilisant le logiciel 
Quantax 1.6. Les diagrammes obtenus à partir des carrés analysés (au moins 5 carrés) à la 
surface des pâtes à chaque échéance sont superposés :  
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Figure 4. 54 : Quantification au MEB des pâtes CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC) : essai d’isotherme 
d’interaction, état initial 
 
Figure 4. 55 : Quantification au MEB des pâtes CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC) : essai 
d’interaction, après 1 jour 
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Figure 4. 56 : Quantification au MEB des pâtes CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC) : essai 
d’interaction, après 2 jours 
 
Figure 4. 57 : Quantification au MEB des pâtes CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC) : essai 
d’interaction, après 3 jours 
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Figure 4. 58 : Quantification au MEB des pâtes CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC): essai d’interaction, 
état d’équilibre (après 4 jours). 
En observant les pics de chlorures (cerclés sur les figures ci-dessus), nous constatons 
que l’intensité des pics augmente progressivement de l’état initial à l’équilibre (à partir du 
4ème jour). La quantité de chlorures fixés est constante à partir du 4ème jour d’immersion.  
En utilisant les données de la quantification ci-dessus, nous reportons les résultats de 
l’évolution de la fixation des chlorures sur la Figure 4. 59. Un point à chaque échéance sur 
cette figure représente le pourcentage par masse de pâte des chlorures cristallisés, obtenu à 
partir d’un carré 1 x 1,3 mm2 à la surface du matériau. 
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Figure 4. 59 : Quantification au MEB de pâte CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC) : évolution  
En superposant les résultats moyens au MEB sur pâtes et ceux du dosage des chlorures 
sur mortiers CEM I à 20 °C (partie 4.1.3), on peut constater que la fixation des chlorures 
augmente progressivement et se stabilise également au 3 - 4ème jour d’immersion, la quantité 
de chlorures fixés sur les pâtes et sur les mortiers sont du même ordre de grandeur (Figure 4. 
60).  
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
0 2 4 6 8
Temps (jours)
C
l- f
ix
és
 (%
 m
as
se
 d
e 
pâ
te
)
Dosage-Mortiers
MEB-Pâtes
 
Figure 4. 60 : Quantification des pâtes CEM I au MEB et analyse chimique de la fixation des 
chlorures dans des mortiers CEM I (20 g/l Cl-, 21 ºC): évolution (la quantité de chlorures 
fixés en % de masse de mortier est transformée en % de masse de pâte dans le mortier) 
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 En conclusion, grâce au MEB, on peut déterminer l’évolution de la fixation des 
éléments dans un matériau cimentaire sur une surface d’analyse. La quantité de chlorures 
fixés obtenue au MEB est du même ordre de grandeur de celle obtenue par le dosage 
chimique. Cette méthode pourrait être utilisée pour déterminer la quantité de chlorures fixés 
dans un matériau cimentaire.  
 Résultats de l’impact de la température sur la fixation des chlorures  
Afin d’étudier l’influence de la température sur la fixation des chlorures dans les pâtes 
de ciments CEM I et CEM V, nous avons effectué des essais d’isotherme sur pâtes CEM I et 
CEM V avec les températures : 5, 21, 35 et 80 °C. Les échantillons sont préparés suivant les 
procédures précédentes (partie 4.4.2.2). Les observations et les analyses quantitatives sont 
réalisées à l’équilibre de l’essai.  
En observant des matériaux par images au MEB, il est difficile de déterminer 
l’influence de la température sur la fixation des chlorures dans les pâtes. Cependant, grâce au 
logiciel Quantax 1.6, on peut quantifier les chlorures fixés. 
• Quantification des chlorures pour des pâtes CEM I 
Pour vérifier les résultats de la quantification au MEB, nous avons effectué le dosage 
chimique de la solution support d’isotherme des pâtes. La Figure 4. 61 présente la moyenne 
des valeurs obtenues par le MEB, le dosage sur pâte et sur mortier CEM I dans la partie 4.1.3.  
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Figure 4. 61 : Quantification au MEB et dosage chimique, essais d’isotherme, pâtes CEM I 
(20 g/l Cl-) 
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Le résultat de quantification du MEB confirme le dosage chimique sur pâte : la fixation 
des chlorures dans les pâtes de CEM I n’est pas influencée par la température dans la gamme 
de 5 à 35 ºC et à 80 ºC, la fixation des chlorures est très faible.  
Sur cette figure, pour les mortiers, la quantité de chlorures fixés est transformée en 
pourcentage de masse de pâte dans le mortier. Le résultat de quantification au MEB s’accorde 
également avec les résultats obtenus pour les mortiers CEM I à 20 g/l de Cl- en solution 
initiale dans la partie 4.1.3.  
• Quantification des chlorures pour des pâtes CEM V 
De même manière que pour les pâtes de ciment CEM I, nous avons mené aussi des 
analyses chimiques des solutions d’immersion pour les pâtes CEM V pour comparer avec la 
quantification du MEB (Figure 4. 62).  
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Figure 4. 62 : Quantification au MEB et  dosage chimique,  essais d’isotherme, pâtes de CEM 
V (20 g/l Cl-) 
Les résultats de la quantification au MEB confirment le dosage sur pâtes : une 
augmentation de la quantité de chlorures fixés suivant la température dans la gamme 5 – 35 ºC 
et une faible quantité de chlorures fixés à 80 ºC. 
La quantification au MEB sur la Figure 4. 62 confirme aussi l’augmentation de la 
fixation des chlorures avec la température entre 5 et 35 ºC dans les mortiers CEM V en 
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solution initiale à 20 g/l de Cl-. La fixation des chlorures à 80 ºC est plus faible que les autres 
températures. 
4.4.2.5 Discussions et conclusions 
La microscopie électronique à balayage est une des techniques qui permet d’obtenir des 
connaissances de la microstructure des matériaux cimentaires grâce à l’analyse d’images. 
Dans le cas des pâtes saines à base de ciment CEM I, les produits identifiés sont des 
CSH, la portlandite et l’ettringite, … Les produits formés dans le cas des pâtes saines de CEM 
V sont des CSH, l’ettringite (E), les monosulfoaluminates, les aluminates de calcium hydratés 
…et aussi des grains de cendres volantes et de laitier et des anhydres. 
Au MEB, les composés dans les pâtes à base de CEM V en contact avec une solution de 
chlorures sont semblables à ceux observés dans les pâtes de CEM I. Dans les pâtes CEM I, la 
portlandite est plus présente, tandis que l’ettringite est beaucoup plus rare.  
La quantification s’accorde bien avec les résultats des expériences par dosage : la 
quantité de chlorures fixés se divise en deux familles (de 5 à 35 °C et à 80 °C). Dans la 
famille de 5 à 35 °C, la fixation des chlorures n’est pas influencée par la température pour les 
matériaux de CEM I, elle augmente avec la température pour les matériaux à base de CEM V. 
A 80 °C, la quantité de chlorures fixés est très faible pour les deux types de ciment, ceci est 
dû à la décomposition du sel de Friedel et des chloroaluminates de calcium hydratés à cette 
température. La structure du matériau a changé en formant le carbonate de calcium (CaCO3) 
et la katoite. 
Les analyses au MEB quantifient bien l’évolution de la fixation des chlorures dans les 
pâtes suivant le temps d’immersion. 
Les résultats de la fixation des chlorures sur mortier (conversion en pourcentages de 
masse de pâte dans le mortier) et sur pâte sont du même ordre de grandeur, ceci explique que 
le comportement des matériaux avec des chlorures est identique pour les formes différentes de 
matériau (pâtes ou mortiers). Ceci confirme l’intérêt de l’utilisation des pâtes pour étudier des 
mortiers à la DRX et au MEB. 
4.4.3 CONCLUSION 
En utilisant les méthodes DRX et MEB sur des pâtes de ciments CEM I et CEM V, 
nous avons confirmé et affiné les résultats obtenus par des essais sur les mortiers. Les 
analyses effectuées traduisent l’évolution de la microstructure des matériaux cimentaires sains 
et ceux contaminés par une solution de chlorures. 
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La diffraction des rayons (X) est applicable pour identifier certains produits formés dans 
les matériaux cimentaires. Tandis que la technique de microscopie électronique à balayage 
(MEB) peut quantifier la teneur des ions, elle permet également de mettre en évidence la 
morphologie des produits formés et leur mode d’assemblage dans le matériau grâce à des 
images. 
Les composants de l’hydratation dans les matériaux de CEM I et CEM V sains ont été 
déterminés par les deux techniques DRX et MEB. La portlandite est beaucoup présente dans 
le cas des CEM I, tandis que pour les matériaux CEM V, le monosulfoaluminate, l’ettringite 
et d’autres produits d’aluminates hydratés sont plus visibles. Avec une teneur en aluminium 
plus élevée, quelques produits d’aluminates hydratés se présentent plus significativement 
dans les pâtes CEM V saines (CAH : Ca2Al(OH)7.3H2O, CAFO : Ca4Al2Fe2O10, ASO : 
Al4,56Si1,44O9,72…). Les pics de composés d’aluminate A : Al2SO4(OH)4.7H2O, ASO : 
Al4,56Si1,44O9,72… n’apparaissent que dans le cas des pâtes de CEM V. 
Les deux méthodes DRX et MEB ont permis de montrer l’évolution et le changement de 
la microstructure avec la température dans les matériaux CEM I et CEM V en contact avec 
une solution de chlorures :  
• Pour les CEM I, dans la gamme de 5 – 35 ºC, le sel de Friedel et des 
chloroaluminates de calcium hydratés sont formés. En analysant sur des pics de DRX 
et de MEB, on peut confirmer l’indépendance entre la fixation des chlorures et la 
température. 
• Pour les CEM V, dans la gamme de 5 – 35 ºC, le sel de Friedel et des 
chloroaluminates de calcium hydratés sont formés. L’intensité des pics obtenus au 
MEB s’accorde bien aux résultats obtenus par le dosage : la fixation des chlorures 
augmente avec la température. Il est difficile d’observer l’influence de la température 
sur la fixation des chlorures par la DRX car cette méthode ne permet que de 
déterminer la quantité de chlorures fixés chimiquement. 
• La quantité des chloroaluminates de calcium hydratés et de sel de Friedel dans le cas 
de CEM V est plus grande : la fixation chimique des chlorures est plus grande. 
• Pour les deux matériaux CEM I et CEM V, à 80 ºC, les observations de la 
microstructure montrent un changement de la texture dans la matrice cimentaire, par 
la décomposition de certains composants (sel de Friedel, les chloroaluminates de 
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calcium, la portlandite, l’ettringite …). Les méthodes de caractérisation (DRX et 
MEB) montrent que la microstructure des matériaux de CEM I et CEM V est 
modifiée par la température de 80 ºC, en formant le carbonate de calcium et la 
katoite. 
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5 CHAPITRE V : MODELISATION 
5.1 PRESENTATION DU MODELE MSDIFF 
La température d’environnement est un paramètre important qui caractérise les 
paramètres de transport à travers les milieux poreux que sont les matériaux cimentaires : 
citons notamment la diffusion, la migration, la convection, la conductivité des ions du 
matériau. Notre étude expérimentale a permis de proposer un module « température » dans le 
code de calcul développé dans notre groupe de recherche - MsDiff (Multi-species Diffusion). 
Ainsi, ce code peut être capable de prédire la pénétration des chlorures en fonction de la 
température d’environnement.  
MsDiff est un modèle unidimensionnel, qui permet de prédire le transfert des espèces 
ioniques à travers les milieux poreux saturés. Il prend en compte les interactions à la fois entre 
les ions de la solution porale (potentiel de membrane) et entre les ions avec la matrice du 
matériau. Ce type de modélisation est utilisé pour des matériaux saturés afin de simuler le 
transport des chlorures. Ce modèle est développé sur Scilab depuis quelques années [KHIa 
05] suite à une première approche [TRU 00]. 
MsDiff peut simuler le transport de n’importe quelle espèce ionique. Au lieu de 4 
espèces dans les études précédentes [TRU 00] [KHIa 05], MsDiff a été développé pour 5 
espèces principales : sodium, potassium, chlorure, calcium et hydroxyde dans cette étude.  
5.1.1 PRINCIPES GENERAUX DE MSDIFF 
Le modèle MsDiff est basé sur une approche du transport ionique tenant compte des 
interactions. La modélisation consiste à résoudre un système d’équations : équation de 
continuité pour chaque espèce de la solution interstitielle et équation de courant. 
En l’absence de gradient de pression et en milieu saturé, l’équation de continuité des 
ions est donnée par :   
ieff
it J
t
c
,
, −∇=∂
∂
                                           Equation 5. 1
Où :  i est l’indice de l’espèce 
 Jeff,i est le flux effectif de l’espèce i [mol/(m2.s)] 
ct,i est la concentration totale de l’ion i (mol/m3 solution), elle se compose de deux 
termes (Equation 5. 2) dont le premier concerne la quantité d’ions libres et le deuxième 
la quantité d’ions fixés par le matériau : 
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ct,i = p.cf,i + (1 - p).ρs.Cb,i Equation 5. 2
p est la porosité du matériau  
ρs est la masse volumique solide du matériau [kg/m3]. 
Cb,i est quantité de chlorures fixés sur la matrice du matériau [mol/kg de matériau 
sec] 
cf,i  est la concentration de l’ion i de la solution interstitielle [mol/m3 solution]. 
Le flux effectif monodimensionnel des espèces Jeff,i est donné par la relation de Nernst – 
Planck (Equation 5. 3).  
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Où,   Deff,i est le coefficient de diffusion effectif de l’espèce i [m2/s] 
R est la constante des gaz parfaits [8,314 J/(mol.K)] 
F est la constante de Faraday [96480 (J/(mol.V)] 
T est la température absolue [K] 
ϕ est le potentiel de membrane [V] 
zi est la valence l’espèce i 
L’Equation 5. 1 devient : 
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Equation 5. 5
L’Equation 5. 4 devient maintenant : 
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Equation 5. 6 
Dans cette équation, 
if
ib
c
C
,
,
∂
∂
 représente la capacité de fixation de l’ion i.  
Dans la solution porale, les conditions d’électroneutralité et la loi de courant doivent 
être satisfaites :  
0c.z
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0J.zF i,eff
i
i =∑  Equation 5. 8
En combinant l’Equation 5. 3 et l’Equation 5. 8, le champ électrique s’écrit : 
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Equation 5. 9
Nous supposons que la porosité est constante avec la température d’essai dans la gamme 
de 5 à 80 °C. La température (T) apparaît explicitement dans l’Equation 5. 6 dans le terme du 
flux ionique ainsi que dans l’Equation 5. 9 : 
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5.1.2 MODELISATION  
Le système constitué par les équations : Equation 5. 6 et Equation 5. 9 est résolu par une 
méthode semi-implicite aux différences finies du deuxième ordre en espace et en temps 
(Crank – Nicholson pour le terme diffusif et Lax – Wendroff pour le terme dépendant du 
potentiel de membrane). 
Afin d’alléger le temps de calcul, la concentration en OH- est déterminée à chaque pas 
de temps et d’espace par l’Equation 5. 7.  
Le travail présenté dans la suite de ce chapitre concerne uniquement la modélisation des 
essais d’immersion réalisés. Cependant, le modèle permet également de simuler des essais 
pour d’autres conditions aux limites (par exemple en cellule de diffusion).  
Pour limiter les erreurs numériques et assurer la stabilité de la solution, les variables 
dans le problème ont été adimensionnalisées [LE 92] [TRU 00], [KHIb 05] :  
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xx =  Equation 5. 12
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c
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avec: L est l’épaisseur de l’échantillon [m] 
Dmax est la valeur maximum des coefficients de diffusion [m2/s] 
cmax est la valeur maximum des concentrations ioniques (mol/m3 solution).  
5.2 PARAMETRES D’ENTREE DANS MSDIFF  
Les paramètres d’entrée et de sortie du modèle sont présentés dans le schéma suivant : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. 1 : Les paramètres de MsDiff. 
5.2.1 TEMPERATURE D’ESSAI 
Nous prenons en compte la température des essais expérimentaux afin de comparer les 
résultats numériques et expérimentaux (5, 21, 35, 80 °C).  
PARAMETRES DE SORTIE : 
• Concentrations ioniques (totales, 
libres) 
• Flux ioniques 
• Potentiel de membrane 
FIN 
CALCUL ET RESOLUTION  
 D (température) 
 Equation de continuité  
 Equation de champ 
électrique 
DEBUT 
PARAMETRES D’ENTREE : 
 
• Température d’exposition 
• Isotherme d’interaction de Cl- 
• Porosité accessible à l’eau 
• Masse volumique solide du matériau 
• Coefficient de diffusion de Cl- à 21 °C 
• Energie d’activation Ea 
• Conditions aux limites et initiales 
• Durée d’exposition 
• Epaisseur d’échantillons 
• Pas de temps et nombre de noeuds 
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5.2.2 ISOTHERME D’INTERACTION 
Dans les travaux de A. KHITAB et al. [KHIb 05], l’isotherme d’interaction est 
exprimée par une équation de type Langmuir pouvant être combinée si nécessaire avec une loi 
type Freundlich.  
Afin de s’approcher des résultats expérimentaux des isothermes pour l’ensemble des 
concentrations en Cl- de la solution initiale, nous avons donc utilisé dans notre étude : 
2β).(cα
.cβ1
.c.βαC f2
f1
f11
b ++=  
Equation 5. 16
Où : αi, βi (i = 1, 2): coefficients empiriques.   
Rappelons que dans l’essai d’immersion, nous avons utilisé une solution initiale de 20 
g/l en chlorure (≈ 564 mol/m3 de solution). Dans le but de mieux s’approcher de la gamme des 
concentrations des chlorures en milieux marins, nous avons utilisé des courbes de tendance 
des points expérimentaux dans l’intervalle de 0 à 600 mol/m3. 
Les résultats du chapitre IV montrent que la différence de la quantité de fixation des 
chlorures en fonction de la température dans la gamme 5 – 35 °C pour les mortiers CEM I 
n’est pas significative. Nous utilisons donc une courbe de tendance commune pour les 
températures d’essais: 5, 21 et 35 °C ; la courbe de tendance pour 80 °C est également tracée : 
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Figure 5. 2 : Isotherme d’interaction des mortiers CEM I (expériences et modélisation) 
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Les équations des isothermes d’interaction pour les mortiers CEM I sont : 
0,262
f
f
fC5,21,35º
b 0,01093.c0,00284.c1
0,000193.cC ++=  Equation 5. 17
06-1.35E
f
f
fC80º
b 17.c-1,71E0,0011.c1
c0,0000727.C ++=  Equation 5. 18
D’après les expériences, la quantité de chlorures fixés dans les mortiers CEM V 
augmente avec la température d’essai pour la gamme 5 à 35 °C, tandis que l’isotherme 
d’interaction à 80 °C suit une évolution différente des autres températures. C’est pourquoi, on 
distingue 4 courbes de tendance différentes pour 5, 21, 35 et 80 °C : 
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Figure 5. 3 : Isotherme d’interaction des mortiers CEM V (expériences et modélisation) 
Les équations des isothermes d’interaction pour les mortiers CEM V sont :  
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0,002086.cC ++=  Equation 5. 19
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1,02
f
f
fC35º
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0,00096.cC ++=  Equation 5. 21
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Les coefficients α1, α2, β1, β2 dans les équations de l’Equation 5. 17 à l’Equation 5. 22 
pour les mortiers CEM I et CEM V (introduits dans MsDiff) sont rassemblés dans le tableau 
suivant : 
 
 
 
Tableau 5. 1 : Les coefficients des équations d’isothermes d’interaction 
CEM I CEM V 
Coefficients 5, 21, 35 ºC 80 ºC 5 ºC 21 ºC 35 ºC 80 ºC 
α1 0,06784 0,06615 0,037019 0,061277 0,120 0,03677 
β1 0,00284 0,0011 0,05635 0,029 0,008 0,00058 
α2 0,01093 1,71E-17 0,00003 0,00003 0,00003 0,00003 
β2 0,26202 1,349E-6 1,161 1,1589 1,020 1,2032 
Il serait intéressant comme pour les coefficients de diffusion de disposer de relations de 
passage entre la température de référence (21 °C) et les autres températures. En effet, 
l’obtention d’un isotherme d’interaction demande beaucoup de temps et d’argent, il n’est pas 
raisonnable pour prescrire un matériau d’être obligé de réaliser des essais d’isotherme sur 
toute la gamme des températures d’environnement. Nous nous sommes intéressés à cet aspect 
pour le CEM V mais les résultats obtenus ne sont pas concluants et demanderaient à être 
approfondis. Par exemple, en nous focalisant sur le paramètre α1 (Equation 5. 16), en utilisant 
le même calcul que celui décrit dans la partie 4.2.2, nous obtenons Ea = 21 KJ/mol pour 5 °C 
et Ea = 36 KJ/mol pour 35 °C. L’écart important ne permet pas d’associer une loi d’Arrhenius 
sur la fixation des chlorures.     
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5.2.3 POROSITE ACCESSIBLE A L’EAU  
Tableau 5. 2: Porosité accessible à l’eau à 1 an des mortiers (voir chapitre III) 
 CEM I CEM V 
p (%) 19,2 22,0 
5.2.4 MASSE VOLUMIQUE SOLIDE  
Tableau 5. 3 : Masse volumique solide des mortiers (voir chapitre III) 
 CEM I CEM V 
ρs (kg/m3) 2734 2768 
 
5.2.5 COEFFICIENT DE DIFFUSION EFFECTIF DES CHLORURES 
D’après les résultats du chapitre IV, les coefficients de diffusion suivent la loi 
d’Arrhenius (Equation 1.11). Le coefficient de diffusion des chlorures à 21 °C est mesuré par 
le LMDC Test, Nous considérons dans la modélisation que ce coefficient de diffusion, appelé 
DNPS (Equation 2. 2) est le coefficient de diffusion effectif Deff ; le coefficient de diffusion 
Deff,Cl est calculé avec une loi d’Arrhenius aux autres températures (Tableau 5. 4), l’énergie 
d’activation Ea pour les mortiers CEM I et CEM V est respectivement de 35,7 KJ/mol et 32,3 
KJ/mol. En calculant les coefficients de diffusion suivant les valeurs Ea ci-dessus et la valeur 
moyenne de ces deux valeurs (Ea = 34 KJ/mol), on s’aperçoit que la différence n’est pas 
significative. Nous avons choisi l’énergie d’activation moyenne pour la modélisation. 
Tableau 5. 4 : Coefficients de diffusion effectifs utilisés dans la modélisation 
CEM I CEM V 
5 °C 21 °C 35 °C 80 °C 5 °C 21 °C 35 °C 80 °C 
8,3 
 
18,6 
35,9 
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0,55 
 
1,25 
2,35 
 
12,82 
 
Deff  
(10-13 
m2/s) 
Calcul Mesure Calcul Calcul Calcul Mesure Calcul Calcul 
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5.2.6 COEFFICIENTS DE DIFFUSION EFFECTIF DES IONS Na+, K+, Ca2+, OH-  
 Dans le programme MsDiff, les coefficients de diffusion des autres espèces considérées 
(Na+, K+, Ca2+ et OH-) sont déterminés à partir du coefficient de diffusion des chlorures de la 
manière suivante [KHIb 05] : 
)(,
inf,
inf,
, TDD
D
D Cleff
Cl
i
ieff =  Equation 5. 23
Deff,i et Deff,Cl sont les coefficients de diffusion effectif de l’ion i et de Cl- à température 
T ; Di,inf et DCl,inf sont respectivement les coefficients de diffusion de ion i et de Cl- dans la 
solution à dilution infinie.  
Les coefficients de diffusion en solution à dilution infinie sont présentés dans le tableau 
suivant [ATK 98] : 
Tableau 5. 5 : Coefficient de diffusion à dilution infinie des ions [ATK 98]  
Ion i 
Coefficient de diffusion à dilution infinie Di, inf 
(10-9 m2/s) 
Na+ 
K+ 
Cl- 
Ca2+ 
OH- 
2,03  
1,33 
1,96 
0,76 
5,30 
 
5.2.7 CONCENTRATIONS INITIALES ET AUX LIMITES POUR UN ESSAI 
D’IMMERSION 
La composition de la solution d’immersion est celle de la solution de NaCl saturée en 
eau de chaux utilisée lors des essais expérimentaux. Les Ca2+ et les OH- sont calculés à partir 
de la concentration en chaux diluée dans la solution d’immersion (2 g/l).  
Pour quantifier les ions dans la solution interstitielle aux conditions initiales, nous avons 
effectué des essais d’extraction de la solution des pores des mortiers CEM I et CEM V sous 
pression. La pression maximale est de 1 GPa. Le dosage des ions a été effectué par absorption 
atomique au LMDC.  
Les pH de la solution interstitielle des mortiers ont été mesurés de la solution 
d’extraction, les OH- de la solution interstitielle peuvent être déduits par les pH. En calculant 
les OH- par la condition d’électroneutralité à partir des autres ions, nous avons obtenu des 
valeurs qui sont proches des valeurs OH- déduits des mesures de pH. Afin d’assurer la 
condition d’électroneutralité, nous avons utilisé les valeurs de calcul pour la simulation ( 
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Tableau 5. 6). 
 
 
 
Tableau 5. 6 : Concentration des ions 
C solution (mol/m3 de solution) CEM I CEM V 
Na+ 564 564 
Cl- 564 564 
K+ 0 0 
Ca2+ 27 27 
Conditions aux limites 
OH- 54 54 
Na+ 100 94 
Cl- 0,5 2 
K+ 272 362 
Ca2+ 2,6 0,8 
OH- donné par le pH 
mesuré 
321,4  
(pH = 13,51) 
381,8 
(pH = 13,58)  
Conditions initiales 
OH- conservé pour la 
modélisation 
374,6 457,4 
La valeur de OH- pour les mortiers CEM V est assez élevée, ce qui semble incohérent. 
Mais faute de temps et de dispositif disponible, nous n’avons pas pu faire d’autre type d’essai 
pour vérifier. 
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Dans la profondeur de l’échantillon nous incluons la possibilité d’accumulation en 
espèce ionique afin de rendre compte de la présence de résine empêchant les échanges avec 
l’ambiance (condition à la limite en flux). 
5.2.8 DUREE D’EXPOSITION  
La durée d’exposition est la durée de l’essai d’immersion, soit 6 mois ou 4 mois.  
5.2.9 EPAISSEUR DES ECHANTILLONS 
L’épaisseur des échantillons dans le sens de la diffusion est de 50 mm. 
5.2.10  PAS DE TEMPS ET PAS D’ESPACE  
Le pas de temps Δt a été choisi de sorte que les résultats soient indépendants de Δt, soit 
jusqu’à ce que la variation sur les résultats obtenus de Δt et Δt/2 soit inférieure à 0,1 %. Le pas 
de temps est choisi de la même sorte. 
Nous obtenons Δt = 4000 s pour N = 50 nœuds équidistants sur l’épaisseur de matériau. 
5.3 RESULTATS DE MSDIFF.  
Cette partie présente les résultats numériques et les comparaisons aux résultats 
expérimentaux. 
5.3.1 RESULTATS DE LA MODELISATION POUR LES MORTIERS CEM I 
Les résultats de modélisation ainsi que les résultats expérimentaux pour les mortiers à 
base de CEM I, immergés dans la solution de 20 g/l de Cl- pendant 6 mois sont présentés sur 
les figures de Figure 5. 4 à Figure 5. 7. La concentration à la surface de contact avec la 
solution (Cs) est également présentée.  
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Figure 5. 4 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM I, à 
5 ºC, 6 mois d’immersion.  
 
Figure 5. 5 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM I, à 
21 ºC, 6 mois d’immersion.  
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Figure 5. 6 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM I, à 
35 ºC, 6 mois d’immersion. 
 
Figure 5. 7 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM I, à 
80 ºC, 6 mois d’immersion. 
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5.3.2 RESULTATS DE LA MODELISATION POUR LES MORTIERS CEM V 
Les résultats de modélisation ainsi que les résultats expérimentaux pour les mortiers à 
base de CEM V, immergés dans la solution de 20 g/l de Cl- pendant 6 mois ou 4 mois sont 
présentés sur les figures de Figure 5. 8 à Figure 5. 14. La concentration à la surface de contact 
avec la solution (Cs) est également présentée. 
 
Figure 5. 8 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
à 5 ºC, 6 mois d’immersion. 
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Figure 5. 9 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
21 ºC, 6 mois d’immersion. 
 
Figure 5. 10 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
35 ºC, 6 mois d’immersion. 
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Figure 5. 11 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
80 ºC, 6 mois d’immersion. 
 
Figure 5. 12 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
5 ºC, 4 mois d’immersion. 
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Figure 5. 13 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
21 ºC, 4 mois d’immersion. 
 
Figure 5. 14 : Profil des Cl- totaux : modélisation MsDiff et résultats expérimentaux - CEM V, 
35 ºC, 4 mois d’immersion. 
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5.3.3 DISCUSSIONS ET CONCLUSIONS 
 Chlorures 
Dans la gamme de la concentration en Cl- correspondant à l’eau de mer (inférieure à 600 
mol/m3), pour les mortiers CEM I, un seul isotherme d’interaction est utilisé pour les 
températures de 5 à 35 ºC, alors que dans le cas des mortiers CEM V, chaque isotherme 
correspond à une température. 
Dans la gamme de 5 – 35 °C, la concentration à la surface de contact avec la solution (Cs) 
est la même pour toutes les températures dans le cas des mortiers CEM I, cette concentration 
augmente avec la température dans le cas des mortiers CEM V.  
Les figures de Figure 5. 4 à Figure 5. 6, de Figure 5. 8 à Figure 5. 10 et de Figure 5. 12 à 
Figure 5. 14 présentent les profils des chlorures totaux des expériences et de la modélisation 
pour les mortiers CEM I et CEM V dans la gamme de température entre 5 et 35 °C. On 
constate que les résultats des essais et de la modélisation sont très proches. Sachant que 
l’isotherme d’interaction des chlorures est pris en compte dans la modélisation, ceci met en 
évidence que le couplage entre essai d’immersion, essai d’isotherme d’interaction et mesure 
du coefficient de diffusion permet une bonne description du transfert des chlorures en milieu 
cimentaire pour 6 mois d’immersion. 
Le coefficient de diffusion à 80 ºC n’a pas pu être mesuré, on utilise la valeur de calcul 
avec la relation d’Arrhenius (Equation 1.11) de la même l’énergie d’activation Ea qu’aux 
autres températures pour la modélisation. Les résultats expérimentaux au chapitre IV 
montrent une pénétration des chlorures plus importante et un changement de la microstructure 
du matériau à 80 °C. Ceci peut expliquer les écarts entre la quantité des chlorures totaux des 
expériences et celle de la modélisation (Figure 5. 7, Figure 5. 11). Ce résultat met en 
évidence que la dégradation du matériau influe sur le transport des chlorures et que le 
matériau au contact d’une solution saline pendant 6 mois à 80 °C pourrait possèder un 
coefficient de diffusion plus grand que de celui calculé par la relation d’Arrhenius. La 
porosité du matériau et la taille des pores pourraient augmenter du fait de la décomposition 
des produits hydratés pendant 6 mois d’immersion.  
L’écart entre la concentration en chlorures totaux à la surface de contact avec la solution 
et la concentration de la solution représente la quantité de chlorures fixés par le matériau. Sur 
le Tableau 4. 6, on peut observer qu’à 80 °C, la quantité de chlorures fixés à partir de l’essai 
d’immersion est beaucoup plus grande que celle de l’essai d’isotherme, ceci est également 
représenté dans la modélisation à la Figure 5. 7 et la Figure 5. 11. Cette différence pourrait 
provenir de l’influence de la durée des essais : les essais d’isotherme d’interactions ont été 
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effectués pendant environ un mois tandis que les essais d’immersion, durent 6 mois.  
Bien que le coefficient de diffusion dans la modélisation à 80 ºC soit calculé par une loi 
d’Arrhenius, l’écart entre la modélisation et les expériences (Figure 5. 7, Figure 5. 11) n’est 
pas très important. Il est cependant plus significatif pour les CEM I. Ceci met en évidence 
qu’à 80 ºC, la structure des mortiers CEM I est plus modifiée que celle des mortiers CEM V 
et les CEM V supportant mieux la température élevée que les CEM I.  
La concentration des chlorures libres augmente avec la température d’essai (Figure 5. 
15). La concentration des chlorures libres dans les mortiers CEM I est beaucoup plus grande 
que celle dans les mortiers CEM V à une même profondeur.  
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Figure 5. 15 : Modélisation : Profil des Cl- libres de la solution interstitielle, mortiers CEM I 
et CEM V 
 Autres espèces  
Dans le programme MsDiff, les coefficients de diffusion des autres espèces considérées 
(Na+, K+, Ca2+ et OH-) sont déduits du coefficient de diffusion des chlorures. Le coefficient de 
diffusion des ions (Na+, K+, Ca2+ et OH-) varie donc en fonction de la température. 
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On n’a pas fait des essais pour déterminer les profils des autres espèces, mais comme 
pour les chlorures, les profils de modélisation des autres espèces sont déterminés, ceci est un 
des intérêts du MsDiff.  
L’influence de la température sur les autres ions est présentée dans les figures suivantes 
(Figure 5. 16 à Figure 5. 20). 
La concentration des ions sodium dans la solution d’immersion est plus grande que celle 
des pores, c'est pour cela que la diffusion a lieu vers l’intérieur du matériau. Comme avec des 
ions chlorures, la concentration en sodium dans la solution porale à une profondeur donnée 
augmente avec la température pour les deux types de mortier CEM I et CEM V : 
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Figure 5. 16 : Modélisation : Profils du sodium Na+ dans la solution interstitielle, mortiers 
CEM I et CEM V 
D’après les conditions initiales et aux limites, nous n’avons pas de potassium dans la 
solution d’immersion, tandis que la concentration en potassium dans la solution porale est de 
272 mol/m3 pour les CEM I et de 362 mol/m3 pour les CEM V, la diffusion de potassium a 
donc lieu suivant la direction de la solution porale vers la solution extérieure. 
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Figure 5. 17 : Modélisation : Profils du potassium K+ dans la solution interstitielle, mortiers 
CEM I et CEM V 
La Figure 5. 17 présente la lixiviation du potassium dans la solution porale. D’après 
l’Equation 5. 23, le coefficient de diffusion du potassium dépend de la température. La 
diffusion du potassium augmente avec la température d’essai, la concentration en potassium 
dans la solution porale diminue donc avec la température. 
Identiquement aux ions sodium, la diffusion du calcium a lieu vers l’intérieur du 
matériau, elle augmente avec la température (Figure 5. 18). 
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Figure 5. 18 : Modélisation : Profils du calcium Ca2+ dans la solution interstitielle, mortiers 
CEM I et CEM V 
La concentration des OH- à partir de certaines profondeurs est plus grande que celle de 
l’état initial pour les CEM I (Figure 5. 19), le pic de cette concentration se situe d’autant plus 
loin de la surface que la température augmente.  
La diffusion des OH- a lieu de la solution des pores vers la solution extérieure, elle 
augmente avec la température. Plus la température augmente, plus la concentration des OH- à 
une profondeur à côté de la surface d’immersion est faible, du fait de l’augmentation du 
coefficient de diffusion avec la température. 
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Figure 5. 19 : Modélisation : Profils d’hydroxyde OH- dans la solution interstitielle, mortiers 
CEM I et CEM V 
A partir des concentrations des OH-, nous pouvons déterminer le profil des pH de la 
solution interstitielle avec l’hypothèse que les dosages des concentrations en OH- sont 
effectués à température ambiante. Les pH obtenus varient aux alentours de 13 et assurant une 
solution interstitielle basique pour toutes les températures d’essais. L’allure des profils de pH 
est identique à celle des profils de OH- (Figure 5. 20) 
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Figure 5. 20 : Modélisation : Profil du pH, mortiers CEM I et CEM V 
L’évolution du potentiel de membrane est présentée sur la Figure 5. 21. 
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Figure 5. 21 : Modélisation : Profil du potentiel de membrane, mortiers CEM I et CEM V 
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Le potentiel de membrane des mortiers CEM V à une même profondeur est plus grand 
que celui des CEM I. L’évolution du potentiel de membrane à 80 ºC est différente des autres 
températures. 
En conclusion, les résultats numériques du modèle MsDiff s’accordent bien avec les  
résultats expérimentaux dans la gamme de 5 à 35 °C pour la pénétration des chlorures. A 80 
°C, il y a des écarts entre des résultats de la modélisation et ceux des essais probablement à 
cause de la dégradation du matériau. De plus le coefficient de diffusion de modélisation est 
calculé de la même manière que pour les autres températures (5, 35 ºC). 
La température est un paramètre qui accélère la diffusion de toutes les espèces de la 
solution porale.  
Le modèle MsDiff prend en compte le coefficient de diffusion effectif et la fixation des 
chlorures dans la prédiction du transport des chlorures ; il est bien validé pour des 
températures variables dans la gamme ambiante. 
La modélisation MsDiff est bien adaptée pour 5 éléments Na+, K+, Ca2+, Cl- et OH-, la 
prédiction de la pénétration des éléments de la solution interstitielle semble cohérente. 
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6 CHAPITRE VI : CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES    
 
Cette thèse contribue à la compréhension des phénomènes de transport des chlorures 
dans les matériaux cimentaires. Dans le but de mieux appréhender le comportement des 
matériaux vis-à-vis de l’environnement extérieur dans des ouvrages au contact de solutions 
contenant des chlorures, les paramètres influençant le transport des chlorures tels que la 
nature du ciment et la température sont étudiés.    
Le coefficient de diffusion des chlorures, leur pénétration et leur interaction physico-
chimique avec les matériaux saturés CEM I et CEM V/A à différentes températures ont été 
étudiés. Nous nous sommes intéressés dans ce travail à des températures d’essai allant de 5 à 
80 ºC (5, 21, 35 et 80 °C). L’influence de la température sur l’évolution de la microstructure a 
été également caractérisée et analysée quantitativement par microscopie électronique à 
balayage (MEB) et par diffraction des rayons X (DRX).  
Nous avons validé et développé un module de température dans le code de calcul 
MsDiff – qui prédit la diffusion des chlorures dans un matériau cimentaire, en tenant compte 
des interactions entre des ions en solutions et la matrice cimentaire.  
 Ce travail se divise en deux parties principales : les expériences et la modélisation. 
 Expériences 
Les résultats de cette recherche indiquent que même si la porosité totale des matériaux 
à base de CEM V est plus grande que celle des matériaux à base de CEM I, les matériaux à 
base de ciment CEM V ont une meilleure résistance aux chlorures. Ceci est dû à un affinage 
des pores (la distribution porosimétrique se décale vers des micropores – pores des hydrates) 
dans les matériaux de CEM V grâce à la réaction pouzzolanique qui remplace la portlandite 
CH par des CSH. Ceci conduit à un faible coefficient de diffusion dans le cas des matériaux 
CEM V. La diffusivité ne dépend pas uniquement de la porosité totale mais aussi de la 
répartition de la taille des pores.  
En ce qui concerne l’influence de la température d’essai sur la fixation des chlorures, 
nous avons effectué des essais d’isotherme d’interactions suivant la méthode de L. TANG et 
L.O. NILSSON [TAN 93]. Nos résultats montrent que l’influence de la température sur la 
fixation des chlorures dans les matériaux de CEM I n’est pas significative dans la gamme 5 - 
35 °C, ce qui peut être expliqué par la prédominance de pores de tailles capillaires. Par contre, 
avec des tailles de pores plus petites et une proportion de C3A plus grande, les matériaux à 
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base de CEM V/A sont soumis à une influence de la température plus nette dans la gamme de 
5 - 35 °C. A 80 °C, la fixation des chlorures pour les deux types matériaux est très faible. 
Les chlorures se fixent dans le béton suivant deux manières : physiquement, en 
s’adsorbant sur les parois solides des pores et chimiquement, en réagissant avec certains 
composés du ciment. Dans les ciments CEM I et CEM V, la quantité de C3A est différente 
(CEM V : 11,36 %, CEM I : 3,5 %) mais la différence de quantité de chlorures fixés n’est pas 
très importante, ce qui pourrait s’expliquer par une distribution de pores plus petite dans les 
CEM V : la fixation physique des chlorures dans les CEM V est limitée car l’accès des 
chlorures aux pores est plus difficile ; de plus, avec un rapport CaO/SiO2 plus petit, la fixation 
physique dans les matériaux CEM V est défavorable. Par contre, la composition des ciments, 
avec une proportion des C3A et C4AF plus grande et avec des CSH secondaires formés dans le 
cas des matériaux à base de ciment CEM V (grâce aux réactions pouzzolaniques), la fixation 
chimique est favorable. Il y a une compétition entre la fixation physique et chimique. 
Nous avons mené des essais de migration (LMDC Test) pour déterminer l’influence de 
la température d’essai sur le coefficient de diffusion des chlorures. Nous constatons une 
augmentation du coefficient de diffusion des chlorures avec la température d’essai pour les 
deux types de matériaux. Ce coefficient évolue en fonction de la température suivant la loi 
d’Arrhenius, l’énergie d’activation est quasiment égale pour les mortiers CEM I et les 
mortiers CEM V/A.  
Les essais d’immersion permettent de déterminer la pénétration des chlorures dans les 
mortiers. La pénétration augmente avec la température car la diffusion des chlorures est 
accélérée par la température 
Le transport des chlorures dans un matériau se manifeste par deux facteurs : la fixation 
des chlorures et le coefficient de diffusion effectif de chlorures. Dans le cas de matériaux à 
base de CEM I, la quantité de chlorures liés ne dépend pas de la température, mais le 
coefficient de diffusion de chlorures augmente avec la température d’essai, la pénétration des 
chlorures dans ces matériaux ne dépend donc que de la diffusivité du matériau. Par contre, 
pour les matériaux à base de CEM V, les deux paramètres (la fixation et le coefficient de 
diffusion de chlorures) augmentent avec la température et influent sur la pénétration des 
chlorures. 
Les essais sur des pâtes à base de ciment CEM I et CEM V contribuent à caractériser 
la microstructure de ces matériaux : 
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Les observations par diffraction des rayons X ont été effectuées afin d’identifier les 
composants dans les matériaux cimentaires. Dans le cas des matériaux de CEM I sains, on a 
observé les hydrates tels que CSH, portlandite, ettringite…tandis que pour les CEM V, en 
plus de ces hydrates, quelques produits d’aluminates hydratés se présentent plus 
significativement dans les pâtes CEM V sains (CAH : Ca2Al(OH)7.3H2O, CAFO : 
Ca4Al2Fe2O10…). Les composés d’aluminate A : Al2SO4(OH)4.7H2O, ASO : 
Al4,56Si1,44O9,72… n’apparaissent que dans le cas des pâtes de CEM V. Ces caractéristiques 
proviennent d’une teneur en aluminium plus élevée dans les matériaux CEM V. 
Pour des matériaux en contact avec une solution de chlorures, en plus des produits 
formés du fait de l’interaction de la matrice cimentaire avec la solution comme dans le cas 
des pâtes CEM I (sel de Friedel, des chloroaluminates de calcium hydratés…), la DRX des 
pâtes CEM V montre des produits combinés de silicate de calcium et de chlorures (par 
exemple Ca2SiO3Cl2) du fait d’une proportion plus grande de SiO2 dans le ciment CEM V. 
Les pics des produits caractéristiques de l’intégration des chlorures sont plus clairs dans le 
cas des CEM V.  
La DRX permet de caractériser la fixation chimique des chlorures dans les matériaux 
CEM I et CEM V. Pourtant, cette méthode ne permet pas de détecter la différence de la 
quantité de chlorures fixés pour les différentes températures d’essai dans le cas des pâtes 
CEM V. Les pics de la diffraction des rayons X obtenus par des fragments solides sont plus 
représentatifs que ceux obtenus sur des poudres fines.  
La DRX met en évidence une dégradation des matériaux à 80 ºC qui se traduit par une 
décomposition du sel de Friedel, des chloroaluminates de calcium hydratés et de l’ettringite, 
de la portlandite …, en formant le CaCO3 et la katoite (K) à 80 ºC pour les deux types de 
ciment. 
L’analyse au MEB permet de suivre l’évolution et aussi la formation des produits 
d’hydratation et des produits par des réactions de la matrice cimentaire en contact avec des 
solutions de chlorures. En observant des images, nous constatons que les composés formés 
dans le cas des CEM V sont quasiment identiques à ceux obtenus sur les CEM I, avec en plus 
des grains des cendres volantes et des laitiers. La portlandite est plus présente dans les CEM I, 
tandis que l’ettringite et les aluminates de calcium hydratés sont plus notables dans le cas des 
pâtes CEM V. En ce qui concerne l’analyse quantitative des pâtes, les résultats confirment 
bien ceux obtenus par le dosage des mortiers. Cette méthode indique bien l’évolution de la 
fixation ainsi que l’effet de la température sur la fixation des chlorures dans les pâtes.  
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Les résultats de MEB et de DRX montrent l’évolution du matériau, confirmant bien des 
résultats des expériences principales, particulièrement les essais d’isothermes. La 
quantification au MEB confirme bien les résultats de dosage chimique: la fixation des 
chlorures dans les matériaux CEM V augmente avec la température, au contraire pour les 
matériaux CEM I, la fixation des chlorures n’est pas influencée par la température. A 80 °C, 
la structure des deux matériaux est changée par rapport aux autres températures du fait de la 
formation de carbonate de calcium CaCO3, de katoite et la diminution très significative de la 
quantité de chloroaluminates F + CACl. A cette température, les pics de F + CACl dans le cas 
des CEM I sont plus petits que ceux des CEM V, ceci s’accorde bien les résultats d’isotherme 
d’interactions des mortiers : la fixation des chlorures dans les mortiers CEM I à 80 °C est plus 
faible que celle dans les mortiers CEM V. 
 Modélisation 
Nous avons utilisé le modèle MsDiff pour essayer de prédire le transport des espèces 
dans un matériau cimentaire saturé. Les paramètres sont pris à partir des résultats des essais 
effectués. Les coefficients de diffusion à 21 °C sont obtenus par l’essai de migration LMDC 
Test, les autres coefficients de diffusion sont calculés à partir de la relation d’Arrhenius. Nous 
avons inclus dans le modèle un module de température. 
 La température influe sur toutes les espèces de la solution porale telles que chlorure, 
sodium, calcium, potassium, hydroxyde. La concentration totale des chlorures et celle de la 
solution interstitielle des autres ions peuvent être déterminées par MsDiff. Ce modèle est donc 
bien validé pour le paramètre de température dans la gamme 5 - 35 °C. 
Les résultats numériques du modèle MsDiff s’accordent bien avec les résultats 
expérimentaux dans la gamme de 5 - 35 °C pour la pénétration des chlorures. Pourtant, les 
résultats de la modélisation à 80 °C ne sont pas très proches de ceux obtenus par les essais car 
il existe une dégradation de la structure du matériau. 
 Perspectives  
Les isothermes d’interactions des matériaux CEM V dépendent de la température 
d’essai, il y aurait donc une relation entre la quantité de chlorures fixés et la température (par 
exemple une loi d’Arrhenius). Nous avons essayé à chercher une relation d’Arrhenius pour le 
CEM V, mais les résultats obtenus ne sont pas cohérents et demanderaient à être approfondis.  
Dans notre étude, la solution support dans les essais d’isotherme d’interactions et 
d’immersion était de l’eau de chaux, ce choix était volontaire afin de s’assurer d’un tampon 
basique de pH en solution mais cela pourrait conduire à des phénomènes chimiques 
concernant la diminution du pH de la solution porale et à la réaction entre NaCl et Ca(OH)2… 
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Il serait intéressant d’utiliser une autre solution support afin de se rapprocher de la réalité des 
ouvrages en particulier ceux en contact avec de l’eau de mer.  
L’essai d’extraction de la solution porale pose souci dans le cas des matériaux CEM V, 
Il faudrait envisager d’effectuer d’autres méthodes pour vérifier ou déterminer la 
concentration des espèces dans la solution porale. 
De plus, la modélisation multi-espèces pourrait alors être élargie à la prise en compte 
d’espèces supplémentaires. Cependant, cette approche nécessite de prendre en compte des 
phénomènes chimiques beaucoup plus complexes.  
Il serait intéressant d’étudier de l’effet du gradient de la température sur la pénétration 
des Cl- en prenant en compte des variations de la température d’environnement (jour / nuit, 
saisons…).  
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ANNEXES 
ANNEXE 1 : FICHE TECHNIQUE DE CIMENT CEM I 
97 3 4 0,09
5
MAXI : Valeurs limites applicables à chacun des résultats (Réf : NF EN  197-1, NF P 15-318)
SiO2 S-- < 0,20 0,75
Al2O3 Cl- 0,05 CO2
Fe2O3 3,00
CaO TiO2
MgO MnO
K2O P2O5
Na2O
SO3
Ces valeurs, extraites de notre autocontrôle, permettent de vérifier la conformité de notre produit aux spécifications normatives et
donnent une indication pour les caractéristiques complémentaires. Elles ne constituent pas un engagement sur les résultats à venir.
4 du
Limites applicables à chacun des 
résultats (Réf : NF EN 197-1)
60
28
50
Limites applicables à chacun des 
résultats (Réf : annexe 1 du 
règlement de certification NF002)
minimum maximum
Q41h (J/g) 328
55Résistance à la compression 7 jours (MPa)
1,594,60 Perte au feu 1,10 CaO libre
Additifs sur sec (%)
Agent de mouture
   Constituants et composition du ciment
Principaux (%) Secondaires (%) Sulfate de calcium (%)
Clinker Filler (F) AMA5Anhydrite ou gypse
   Caractéristiques physiques et mécaniques
moyenne minimum maximum
Valeur usine
Résistance à la compression 2 jours (MPa) 40,3 28,0
28Résistance à la compression 1 jour (MPa)
Retrait à 28 jours (µm/m) 585
Résistance à la compression 28 jours (MPa) 69,4 50,0
Début de prise (min) 158 40
1,0 5
Masse volumique (g/cm3) 3,17
Stabilité (mm)
4314
Q12h (J/g) 228
Surface spécifique Blaine (cm²/g)
Valeur usine 
   Caractéristiques chimiques (%)
Valeur usine
moyenne moyenne moyenneMAXI
Valeur usine
21,2 0,01 Insolubles
3,50 0,04 0,70
0,60 3,00 ND
64,6 ND
0,63 ND
0,17 Non dosé 0,86
Total : 100
2,65 3,00
ND : non dosé
Site internet : www.lafarge-ciments.fr
Téléphone : 05 62 11 53 33
Télécopie : 05 61 41 14 81
7, rue Jean de Guerlins  31103  TOULOUSE
Val d'Azergues  : livraison en 
sacs et en vrac
0,58Alcalins actifs
AGENCE COMMERCIALE
Révision N° : 02/12/2002
Ingénieur Technico-commercial : Bernard GUIGUE
': Caractéristique modifiée / fiche précédente
Fiche produit 
techniqueCEM I 52,5 R CE PM-ES-CP2 NF
Usine de VAL 
D'AZERGUES
NF EN 197-1   NF P 15-317   NF P 15-318   XP P 15-319
MAXIMAXI
C3A clinker ND
0,40
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ANNEXE 2 : FICHE TECHNIQUE DE CIMENT CEM V 
Airvault
 CEM V/A (S-V) 42,5 N CE PM-ES-CP1 NF "PMF3"
Caractéristiques physiques et mécaniques
Compression en MPa Retrait eau Début Chaleur Surface Masse Stabilité Maniabilité
en µm/m pâte pure de prise en J/g Blaine Volumique en mm sur
à 28j en % en mn à 41h en cm²/g en g/cm3 mortier CEN
1j 2j 7j 28j en s
22,0 53,9 31,3 215 273 4500 2,91 1,0 6,0
Composition élémentaire (%) Constituants (%)  Caractéristiques des constituants
 Perte au feu 1,48 Principaux  Nature Caractéristiques
 SiO2 29,44 Clinker (K) de  
 Al2O3 11,36 Airvault 55,0  
 Fe2O3 3,20 Laitier (S) 22,0  Clinker (K) CaO/SiO2 3,06
 TiO2 0,64 Cendres (V) 22,0  Airvault MgO (%) 1,39
 MnO 0,11 Calcaire (L)  Al2O3 (%) 4,95
 CaO 46,42 Fumées de silice (D)  S-- (%) 0,00
 MgO 3,02  Insoluble (%) 0,13
 SO3 2,81 Secondaires  C3S (%) 59,8
 K2O 1,06 Calcaire (L)  C2S (%) 15,8
 Na2O 0,21 Fines de cuisson (F) 1,0  C3A (%) 7,2
 P2O5 0,58  C4AF (%) 10,7
 S-- 0,16 Total 100,0  Laitier (S)
 Cl- 0,01  Laitier vitreux (%) 99,00
Sulfate de calcium  (CAO+MgO)/SiO2 1,35
Gypse 3,0  CAO+MgO+SiO2 (%) 85,23
Anhydrite  Cendres (V)
 PF (%) 3,51
 Insoluble CEN 17,03 Additifs  CaO réactive (%) 7,18
 Na2O éq. actif 0,63 Agent de Mouture  SiO2 réactive (%) 34,28
Cloter F5903 (AXIM) 0,035  Calcaire (L)
 CaCO3 (%)
 Adsorption bleu méthylène (g/100g)
 Colorimétrie (W*) 59,37  TOC (%)
Fumées 
de silice (D) SiO2 amorphe (%)
PF (%)
Mouture Aire massique BET (m²/kg)
Broyeur(s) 8
Points de vente Vrac Sac
Stockage  Usine d'Airvault Oui Oui
Silo(s) cf plan de silotage
Valeurs moyennes année 2001 données à titre indicatif.
N° certificat CE : 0049-CPD-5006
Version du : 29/08/2002
Fiche produit de
Ciments Calcia
Italcementi Group
Siège social :
Rue des Technodes
78930 Guerville
Tél. : 01 34 77 78 00
Fax : 01 34 77 79 06
S.A. au capital de 3 894 010 600 F
Siren 654 800 689 RCS Versailles
Direction Industrielle
et Technique
Les Technodes
B.P. 01
78931 Guerville cedex
Direction Commerciale
Assistance
et Prescription Clients
Tél. : 01 34 77 78 81
Fax : 01 30 98 73 50
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ANNEXE 3 : FICHE TECHNIQUE DU SABLE  
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ANNEXE 4 : FICHE TECHNIQUE DE SUPERPLASTIFIANT  
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ANNEXE 5 : CALCUL D’ERREURS DE L’ESSAI D’ISOTHERME   
 
Concentration 
nominale (g/l) 
5 10 20 80 140 190 
C0 (g/l) 5,0330 9,9462 19,9085 79,6982 139,5412 189,8448 
C (g/l) 4,6212 9,3643 19,1672 78,3005 137,2716 186,4677 
Msol (g) 200,4893 201,7707 203,8667 216,9183 229,1643 238,4807 
M (g) 50 50 50 50 50 50 
ρsol (g/ml) 1,0024 1,0089 1,0193 1,0846 1,1458 1,1924 
ΔCo (g/l) 0,020 0,025 0,045 0,100 0,120 0,130 
ΔC (g/l) 0,020 0,025 0,045 0,100 0,120 0,130 
Δ Msol (g) 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 
ΔM (g) 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 
Δρsol (g/ml) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 
ΔCb(g/kg 
mortier) 
0,162 0,203 0,364 0,807 0,970 1,055 
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ANNEXE 6 : VARIATION DU FLUX DES IONS CHLORURES A 5 ET A 35 °C 
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Essai de migration : Variation du flux des ions chlorures quittant le compartiment 
cathodique, mortiers CEM I, à 5 °C 
0.0E+00
1.0E-05
2.0E-05
3.0E-05
4.0E-05
5.0E-05
6.0E-05
0 20 40 60 80
Temps (h)
Fl
ux
 (m
ol
/m
²s
)
 
Essai de migration : Variation du flux des ions chlorures quittant le compartiment 
cathodique, mortiers CEM I, à 35 °C 
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Essai de migration : Variation du flux des ions chlorures quittant le compartiment 
cathodique, mortiers CEM V, à 5 °C 
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Essai de migration : Variation du flux des ions chlorures quittant le compartiment 
cathodique, mortiers CEM V, à 35 °C 
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ANNEXE 7 : CALCUL DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION EFFECTIFS 
LMDC Test. Coefficients de diffusion mesurés des mortiers CEM I 
Température 
d'essai 
5°C 21 °C 35 °C 
 Echan.1 Echan.2 
Echan.
3 
Echan.1 Echan.2 Echan.3 Echan.1 Echan.2 Echan.3 
Cup (mol/m3) 330.42 330.42 327.27 327.27 327.27 328.13 328.13 328.13 
R (J/mol.K) 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 
T (°C) 278 278 294 294 294 308 308 308 
F (C/mol) 96480 96480 96480 96480 96480 96480 96480 96480 
E (V/m) 397 400 397 400 406 397 401 400 
tg(n,t) 3.23E-08 3.52E-08 6.92E-08 7.87E-08 7.88E-08 1.46E-07 1.29E-07 1.33E-07 
S (m2) 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 
J (mol/m²s) 4.11E-06 4.49E-06 8.81E-06 1.00E-05 1.00E-05 1.85E-05 1.64E-05 1.70E-05 
Deff 7.51E-13 8.14E-13 
non 
valide 
1.72E-12 1.94E-12 1.91E-12 3.78E-12 3.31E-12 3.43E-12 
Deffmoyen 7.82E-13 1.86E-12 3.51E-12 
 
 
LMDC Test : Coefficients de diffusion mesurés des mortiers CEM V 
Température 
d'essai 
5°C 21 °C 35 °C 
  Echan.1 Echan.2 Echan.3 Echan.1 Echan.2 Echan.3 Echan.1 Echan.2 Echan.3 
Cup (mol/m3) 330.96 330.96 330.96 334.31 334.31 334.31 334.39 334.39 334.39 
R (J/mol.K) 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 8.32 
T (°C) 278 278 278 294 294 294 308 308 308 
F (C/mol) 96480 96480 96480 96480 96480 96480 96480 96480 96480 
E (V/m) 369 368 366 369 368 366 400 398 396 
tg(n,t) 2.83E-09 2.46E-09 2.59E-09 5.1E-09 4.9E-09 4.4E-09 1.1E-08 1.3E-08 1.3E-08 
S (m2) 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 7.85E-03 9.50E-03 9.50E-03 9.50E-03
J (mol/m²s) 3.61E-07 3.13E-07 3.30E-07 8.81E-06 1.00E-05 1.00E-05 1.18E-06 1.40E-06 1.34E-06
Deff 7.08E-14 6.16E-14 6.52E-14 1.32E-13 1.28E-13 1.16E-13 2.34E-13 2.80E-13 2.68E-13
Deff moyen 6.59E-14 1.25E-13 2.60E-13 
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ANNEXE 8 : NOTATIONS CIMENTAIRES 
 
 
 
 
